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EINLEITUNG 
1 Einleitung 
1.1 Nucleoside – Vorkommen und Bedeutung 
Zu den wichtigsten Biopolymeren zählen die DNS (Desoxyribonukleinsäure) und die RNS 
(Ribonukleinsäure), die die Grundlage allen Lebens darstellen. Beides sind langkettige 
Biopolymere aus Nucleosideinheiten, die durch Veresterung mit Phosphorsäure zwischen 
dem 5´-Ende des einen und dem 3´-Ende des nächsten Nucleosids miteinander verbrückt 
sind (Abbildung 1). 
 
O
O
Base
OH
O
OPO
O−
O
PO O
O−
Base
OH
O
3´
3´
5´
5´
PO
O−
O
 
 
Abbildung 1: Ausschnitt einer RNS-Struktur. 
 
Als Nucleosid bezeichnet man die Verbindung einer Zuckerkomponente mit einer Purin- oder 
Pyrimidin-Base. In der DNS wird die Zuckerkomponente durch die 2´-Desoxyribose, bei der 
RNS durch die D-Ribose gestellt. Sowohl in der DNS als auch in der RNS ist das anomere 
Kohlenstoffatom jedes Zuckers β-glycosidisch über den Stickstoff einer der Basen Adenin, 
Guanin, Cytosin und Thymin bzw. Uracil verknüpft. Die zentralen Funktionen der DNS 
bestehen in ihrer eigenen Replikation während der Zellteilung sowie der Steuerung der 
Transkription. Die RNS hat dagegen vielfältigere biologische Funktionen. Sie ist für die 
Translation, der Biosynthese der Proteine verantwortlich sowie der post-transkriptionalen 
Bearbeitung anderer RNS Moleküle beteiligt. Des Weiteren trägt sie in vielen Viren anstelle 
der DNS die Erbinformation.[1] 
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1.2 Nucleoside 
1.2.1 C-Nucleoside 
Eine Gruppe von Nucleosiden, in denen der Ribose-Rest durch eine C-C-Bindung mit der 
heterocyclischen Base verknüpft ist nennt man C-Nucleoside. Das erste Beispiel dieser 
Verbindungsklasse ist Pseudouridin und wurde 1957 als fünftes Nucleosid aus RNA isoliert.[2] 
Pseudouridin ist in der aktiven transfer-RNA (t-RNA) enthalten, die unter anderem für die 
Protein-Synthese verantwortlich ist. Ein Mangel an Pseudouridin in einigen transfer-RNA´s 
führt dazu, dass die betroffenen Proteine nicht mehr aufgebaut werden können. Später 
wurden weitere C-Nucleoside aus der Natur isoliert, von denen die meisten antibiotische, 
antitumor oder auch antivirale Aktivität besitzen (Abbildung 2).  
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Abbildung 2: Natürlich vorkommende C-Nucleoside. 
 
Formycin A zeigt eine gesteigerte Aktivität gegenüber dem Ehrlich-Karzinom sowie 
verschiedenen Viren und wurde aus Nocordia interforma[3] und Streptomyces lavendula[4] 
isoliert. Das Pyrazofurin wurde aus Streptomyces candidus isoliert und ist ein Inhibitor für 
verschiedene Viren und Tumorarten.  
Aufgrund ihrer vielfältigen biologischen Aktivität ist es von großem Interesse Nucleosid-
Analoga herzustellen. Eine große Bandbreite an Modifikationen kann durch Variation des 
Zuckerrestes erreicht werden. Wird beispielsweise der Ringsauerstoff durch ein 
Stickstoffatom ausgetauscht, erhält man die sogenannten Azazucker und die 
entsprechenden Azanucleoside. 
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1.2.2 Nucleoside mit biologischer Aktivität 
Neben den C-Nucleosiden gibt es eine Reihe weiterer Nucleosid-Analoga, die bereits als 
antitumoraktive, antibakterielle und antivirale Medikamente eingesetzt werden (Abbildung 
3).[5] So wird das Acyclovir zur Behandlung des Herpes-simplex-Virus unter dem Namen 
Zovirax® vertrieben. AZT wird seit 1987, DDC seit 1992 in der AIDS-Therapie eingesetzt[6]. 
Lamivudin ist ein Analogon des Nucleosids Cytidin und wird in Kombination mit anderen HIV-
Mitteln zur Behandlung von HIV-Infektionen verwendet. Für die Behandlung von Hepatits C 
wird derzeit das Nucleosid-Analogon Ribavirin eingesetzt. Das Showdomycin, das auch als 
Azavariante von G. Just[7] synthetisiert wurde, zeigt ebenfalls antivirale und antitumor 
Eigenschaften. 
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Abbildung 3: Nucleoside mit biologischer Aktivität. 
 
1.2.3 Azazucker und Azanucleoside 
In jüngster Zeit gewinnen die Azanucleoside als Nucleosid-Analoga immer mehr an 
Aufmerksamkeit. Nach C. H. Wong bezeichnet man als Azazucker Pyranosen oder 
Furanosen, deren Ringsauerstoff durch eine Aminogruppe ersetzt ist.[8] Man unterteilt die 
Azanucleoside in N-Azanucleoside und C-Azanucleoside. Bei den N-Azanucleosiden ist der 
Zuckerrest über eine C-N-Bindung mit der Base bzw. dem jeweiligen Rest verbunden, 
während bei den C-Azanucleosiden der Rest über eine C-C-Bindung gebunden ist. 
Bereits 1981 zeigte sich, dass einige Azazucker pharmakologisch wirksame Substanzen zur 
Behandlung kohlenhydratabhängiger Stoffwechselerkrankungen (z. B. Diabetes melltitus) 
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sind.[9] Eingehende Untersuchungen zeigten, dass fast alle Azazucker potente 
Gycosidaseinhibitoren sind[10] und sie deshalb als potentielle antivirale (z. B. HIV),[11] 
antibakterielle[12] und antitumor[13] Agenzien in Frage kommen könnten.  
In der Literatur werden weiterhin alle Isomere und Derivate von Azazuckern als „potentiell 
aktiv“ eingestuft.[11,14,15] Daher erhofft man sich, dass auch die C-Azanucleoside als 
Glycosidaseinhibitoren eingesetzt werden können. Darüber hinaus ist diese Substanzklasse 
bei der Erforschung von DNA-Reparaturmechanismen von großem Interesse, da diese 
Verbindungen mit besonders großer Affinität an eine Vielzahl von DNA-Reparaturenzymen 
binden.[16,17,18,19] Nach einer Methode von V. L. Schramm lassen sich diese Übergangs-
zustände experimentell ermitteln, um aufbauend auf diesen Ergebnissen neue Übergangszu-
standsinhibitoren zu synthetisieren. Das in Abbildung 4 dargestellte Immucillin-H ist das erste 
Übergangszustandsanalogon, das aufgrund von experimentell ermittelten Daten synthetisiert 
wurde und zur Behandlung von Leukämie dienen soll. 
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Abbildung 4: C-Azanucleosid zur Hemmung der Purin-Nucleosid-Phosphorylase. 
 
Dieses befindet sich zur Zeit in der klinischen Phase I/II. Das Immucillin-H hemmt die Purin-
Nucleosid-Phosphorylase (PNP), die zum Abbau der Purin-Nucleoside benötigt wird.[20] Die 
PNP regelt im weitesten Sinne die Konzentration an T-Zellen im Körper. Durch eine erhöhte 
Konzentration an T-Zellen kommt es zu Autoimmunerkrankungen, wie z. B. der 
Schuppenflechte oder zur Abstoßung von Transplantaten.[21] In Abbildung 5 sind die 
Übergangszustände gezeigt, die durch Anlagerung eines Enzyms entstehen. Bei Einsatz des 
Azazuckers, entsteht im Übergangszustand mit dem Enzym eine positive Ladung am 
Stickstoffatom, während im herkömmlichen Zucker nur eine formale Ladung auftritt. Das hat 
zur Folge, dass das Enzym stärker an den Azazucker gebunden wird und dieser somit eine 
inhibierende Wirkung aufweist. 
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Abbildung 5: Übergangszustände eines Enzyms mit einem Nucleosid. 
 
Des Weiteren besteht die Hoffnung wirkungsvolle Medikamente für Malaria[22] und 
Tuberkulose[23] mit dieser neuen Methode zu finden. 
Im Folgenden Abschnitt werden die Synthesen der beiden Immucilline beschrieben, die 
gemeinsam von V. L. Schramm und P. C. Tyler entwickelt wurden.[24] 
 
 
1.3 Synthesen 
Für die Synthese von C-Azanucleosiden gibt es verschiedene Routen, die jedoch alle auf 
dem „ex-chiral-Pool“-Konzept basieren. Eine ausführliche Übersicht zu den Synthesen 
beschreibt ein Übersichtsartikel von A. Momotake.[25] Im Folgenden wird die Synthese der 
oben genannten C-Azanucleoside beschrieben. 
P. C. Tyler geht von dem Iminoribitoldrivat 1 aus, das bereits in vorangegangenen Arbeiten 
synthetisiert wurde.[26] Durch Chlorierung des Amins 1 und anschließender Eliminierung von 
HCl durch Lithiumtetramethylpiperidid wird das Imin 2 erhalten. Zugabe von lithiiertem 
Acetonitril liefert das Cyanomethyl Derivat 3 (Abbildung 6). 
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Abbildung 6: Synthese des Aminobausteins 3. 
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Die Aminofunktion wird als Carbamat geschützt und über ein Enamin in den Alkohol 4 
überführt (Abbildung 7). Mittels saurer Hydrolyse und Reaktion mit Ethylglycinat gelangt man 
zum Enamin 5. Im Gegensatz zu 4 liegt das Enamin 5 als E/Z-Gemisch vor. Die 
Aminofunktion wird Cbz-geschützt und im Weiteren mit DBU und Benzylchloroformiat das 
Pyrrol 6 synthetisiert. Im letzten Schritt wird durch Hydrierung die Cbz-Schutzgruppe entfernt 
und man erhält das Pyrrol 7 (Abbildung 7). 
 
H
N
O O
H3C CH3
TBSO CH2CN N
O O
H3C CH3
TBSO
Boc
OH
CN
N
O O
H3C CH3
TBSO
Boc
N
CO2Et
Cbz
NH2
N
O O
H3C CH3
TBSO
Boc
H
N
CO2Et
NH2
N
O O
H3C CH3
TBSO
Boc
H
N
CN
CO2Et
a, b, c
e
f
a: (Boc)2O, CH2Cl2; b: t-BuOCH(NMe2)2, DMF, 70 °C; c: THF, HOAc, H2O;
d: H2NCH2Et⋅HCl, NaOAc, MeOH; e: ClCO2Bn, DBU, CH2Cl2, Rückfluss; f: H2 Pd/C, EtOH.
61%
d
65%
(von 4 aus)
3 4 5
67
 
 
Abbildung 7: Synthese des Pyrrols 7. 
 
Umsetzung der Komponente 7 mit Formamindinacetat führt zum Deazapurin-aza-C-glycosid 
8, welches schließlich noch mit Trifluoressigsäure entschützt wird. Ausgehend von 6 kann 
die Zielverbindung 9 mit einer Ausbeute von 74% dargestellt werden. Alternativ kann die 
Verbindung 7 durch Umsatz mit Benzoylisothiocyanat, Methyliodid und DBU in das 
Isothioharnstoffderivat 10 überführt werden. Wird 10 mit Ammoniak in Methanol auf 100 °C 
erhitzt, erhält man 11 mit Spuren von 12. Entfernen der Boc-Schutzgruppe mit Trifluor-
essigsäure führt letztlich zum gewünschten Deazaguanosinanalogon 13. Die Ausbeute 
beträgt hier, ausgehend von 6, 32% (Abbildung 8). 
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Abbildung 8: Synthese der Immuciline H und G. 
 
1.4 Dioxanon-SAMP-Hydrazon in der asymmetrischen Synthese 
Mit dem  Dioxanon-SAMP-Hydrazon wurde ein equivalenter Baustein zum natürlichen 
Dihydroxyaceton Phosphat (DHAP) entwickelt. Die Natur nutzt DHAP in enzymkatalysierten 
Aldol-Reaktionen als C3-Einheit zur Kohlenhydratsynthese.[27] Mit Hilfe der SAMP/RAMP-
Hydrazonmethode lässt sich das Dioxanon in ein chirales DHAP-Eqivalent überführen, das 
für eine Reihe elektrophiler Substitutionsreaktionen in α-Position eingesetzt werden kann. In 
zahlreichen asymmetrischen Alkylierungsreaktionen konnte gezeigt werden, dass das 
Dioxanon-System eine Vielzahl an Elektrophilen akzeptiert. Für die α-Alkylierung wurden 
bereits Aziridine[28], Michael-Akkzeptoren[29], Alkylhalogenide[30] und Silyltriflate[31] mit Erfolg 
eingesetzt. Die Rückgewinnung der Carbonylfunktion ist durch zahlreiche Methoden[32] 
möglich, die sich in oxidative, reduktive und hydrolytische Spaltungsmethoden unterteilen 
lassen. Neben den monoalkylierten Produkten lassen sich auch zahlreiche bisalkylierte[33] 
und quarternisierte[34] Ketone darstellen.  
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Abbildung 9: Beispiele zu Synthesen mit dem Dioxanon. 
 
Die verschiedenen Methodiken ausgehend vom Dioxanon-Systeme, wurden bereits zur 
Synthese verschiedener biologisch aktiver Substanzen eingesetzt (Abbildung 9). So konnten 
die Naturstoffe (+)-Aspicillin[35], Sphingosine[36] und beide Enantiomere von Streptenol A[30d] 
dargestellt werden. Majeswki et al. nutzte die Dioxanon-Methode in der Totalsynthese von 
(+)-Frontalin.[37] Des Weiteren konnten Piperidine[38] sowie HIV-1 Protease-Inhibitoren[33] 
synthetisiert werden. 
 
 
1.5 Aminoalkohole 
Die Struktureinheit der vicinalen Aminoalkohole findet sich in vielen natürlichen sowie 
künstlich hergestellten biologisch aktiven Molekülen. Lipide und lipidähnliche Moleküle 
stellen eine große Klasse natürlich vorkommender Aminoalkohole dar, in der auch die 
vicinale Aminolkoholeinheit zu finden ist. Der wahrscheinlich am häufigsten synthetisierte 
Aminoalkohol ist das Membranlipid Sphingosin.[39] Es ist am Aufbau der Zellstruktur und nach 
neueren Untersuchungen an der Signaltransduktion der Zellen beteiligt.[40] Unter 
Sphingosinen versteht man 2-Amino-1,3-Diole, deren Aminogruppe jedoch oft acyliert und 
deren 1-Hydroxyfunktion oft substituiert ist. Darüber hinaus gibt es viele Substanzen, die den 
Sphingosinen sehr ähnlich sind (Abbildung 10). Sulfobacin B wurde 1995 von Kamiyama et 
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al. aus dem Chryseobacterium isoliert und zeigt Wirkung als antitrombose Reagenz.[41] Das 
Myriocin wurde aus dem Schlauchpilz M. albomycae isoliert und wurde als 
Immunsuppressivum erfolgreich getestet.[42] Auch die Struktur des Azetidin-Aminoalkohols 
Penaresidin A lässt auf eine enge Verwandtschaft zu den Sphingosin-Lipiden schließen. Der 
aus einem marinen Schwamm isolierte Wirkstoff, stellt einen potenten Aktivator der im 
Muskelgewebe vorkommenden Actomyocin-ATPase dar.[43] 
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Abbildung 10: Lipide 
 
1.6 Sphingolipide  
Strukturell bestehen Sphingolipide aus drei Einheiten: dem Aminoalkohol Sphingosin, einer 
polaren Kopfgruppe und einer Fettsäure (Abbildung 11). Je nach Resten unterscheidet man 
kohlenhydrathaltige Glycosphingolipide (z. B. Cerebroside, Ganglioside), Sphingophos-
pholipide (z. B. Sphingomyelin) und die Ceramide (n-Acylsphingolipide), die weder 
Kohlenhydrat noch Phosphor enthalten.  
O C13H27
NH
OH
O
R2
R1
R1 = Zucker, Phosphocholin, Phosphoethanolamin
R2 = Fettsäurerest  
Abbildung 11: Struktur der Sphingolipide. 
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Das erste Sphingolipid wurde 1884 durch den deutschen Arzt J. L. W. Thudichum aus 
menschlichen Gehirnzellen isoliert. Von ihm stammt auch der Name Sphingosin, für die 
Alkoholkomponente, die als Grundelement in nahzu allen Sphingolipiden zu finden ist. 
Sphingolipide werden im Golgi-Appparat jeder Zelle synthetisiert und sind vor allem im 
Gehirn und in Plasmamembranen eukaryontischer Zellen enthalten. Sie helfen beim Aufbau 
der Wasserpermeabilitätsbarriere der Haut, indem sie lipidgebundene Kohlenhydrate auf der 
Zelloberfläche verankern. Des Weiteren sind Intermediate des Sphingolipid-Stoffwechsels an 
der Transduktion extrazellulärer Signale in das Innere von Zellen beteiligt.[40] 
Sphingosin und sein biosynthetischer Vorläufer Sphinganin sind lankettige Aminoalkohole 
(Abbildung 12). In der Biosynthese der verschiedenen Sphingolipide spielt das Sphinganin 
als Zwischenstufe eine wichtige Rolle. Neben den bereits beschriebenen Aufgaben der 
Zellregulation hat man herausgefunden, dass das Sphinganin selbst ein Inhibitor der 
Proteinkinase C ist. Inhibitoren dieses Enzyms sind von Interesse, da eine Fehlregulierung 
(dauerhafte Aktivierung) zur Entstehung von Krebs führen kann. 
 
HO C13H27
NH2
OH
HO C13H27
NH2
OH
D-erythro-Sphingosin D-erythro-Sphinganin  
 
Abbildung 12: D-erythro-Sphingosin und D-erythro-Sphinganin. 
 
Durch Störungen des Stoffwechsels der Sphingolipide entstehen die sogenannten 
Sphingolipidosen (z. B. Tay-Sachs´sche Erkrankung, Sandhoff´sche Erkrankung).[44] Es 
handelt sich hierbei um Erbkrankheiten, bei denen die Sphingolipide nicht mehr abgebaut 
werden. Sie treten direkt nach der Geburt auf und führen in der Regel bis zum dritten 
Lebensjahr zum Tod. Ihre besondere Bedeutung für die pharmazeutische Forschung sowie 
für die kosmetische Industrie unterstreichen über 50 publizierte Synthesen seit den 50er 
Jahren.[45] 
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1.7 Sphinganin – neuere Synthesen 
Zur Darstellung des Sphinganins 19 wurden bislang verschiedene Ansätze verfolgt.46 C. 
Hertweck[47] geht in seinem Ansatz von kommerziell erhältlichem enantiomerenreinem 
2-Aminobutan-1,3,4-triol 14 aus (Abbildung 13). Der Aminoalkohol 14 wird in einem 
Zweiphasensystem mit Benzoylchlorid benzyliert und das resultierende Amid im folgenden 
zum Mesylat 15 umgesetzt. Die Ausbeute über zwei Stufen beträgt 92%. Nach Entschützen 
des Diols 15 mit BF3⋅Et2O erhält man in einer anschließenden intramolekularen Cyclisierung 
das Oxazolin 16. Eine Differenzierung der beiden primären Hydroxygruppen wird durch die 
Bildung des bevorzugten Fünfrings erreicht. Das β-Hydroxymesylat 16 wird durch Zusatz von 
Kalium-tert-butanolat in das Epoxid 17 überführt. Durch eine vollständige Inversion der 
mesylierten Hydroxyfunktion erhält man die gewünschte erythro-Konfiguration. Das instabile 
Epoxid wird weiterhin direkt in einer nucleophilen Ringöffnung mit einem Gilman-Cuprat 
umgesetzt. Ausgehend vom Oxazolin 16 erhält man somit das noch geschützte D-erythro-
Sphinganin 18 in einer Ausbeute von 85%. Nach der Öffnung des Oxazolins 18 erhält man 
das D-erythro-Sphinganin 19 mit einer Gesamtausbeute über 6 Stufen von 43%. 
 
O O
OHH2N
H3C CH3
O O
OMesNH
H3C CH3
O
Ph
O
N
Ph
OH
OMes
O
N
Ph
O
O
N
Ph
C14H29
OH
HO
NH2
OH
C13H27
a,b
a: 1.0 eq. PhCOCl, 2.5 eq. 10% aq. NaHCO3-DCM, RT, 2h; b: 1.2 eq. MsCl, 1.5 eq. TEA, 
DCM, 8 °C, 1h; c: 3.0 eq. BF3*OEt2, DCM, 20 °C, 1d; d: 1.0 eq. t-BuOK, THF, 0 °C,  4h; e: 2.0 eq. 
ClMgC14H29, 10 mol% CuCN, THF, −78 °C-0 °C, 2h; f: 2M HCl, THF, 0 °C-RT, 5h, aq. NaOH.
92%
c
63%
d, e85%
f
88%
14 15 16
171819
 
 
Abbildung 13: Synthese von D-erythro-Sphinganin 19 nach Hertweck et al.. 
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Eine häufig genutzte Quelle für die Chiralitätsinformation stellen Aminosäuren dar. Im 
Folgenden Beispiel von A. R. Howell[48] stammt die Chiralitätsinformation aus L-Serin. 
Ausgehend vom Boc-geschützten L-Serin 20 gelangt man unter Mitsunobu-Bedingungen 
zum β-Lacton 21, welches anschließend in einer Methylinierungsreaktion zu 22 umgesetzt 
wird. Die Oxidation mit Dimethyldioxiran verläuft quantitativ und liefert das Dioxaspirohexan 
23. Zur Öffnung des Oxirans 23 wird ein Cuprat verwendet, da sie sich diese besser eignen 
als eine Organomagnesium oder Organolithium Verbindung.[49] Das so erhaltene Keton 24 
wird stereoselektiv mit Superhydrid zum alleinigen erythro-Diastereomer 25 reduziert. Nach 
Abspaltung der Boc-Schutzgruppe mit Trifluoressigsäure erhält man das D-erythro-
Sphinganin 19 in einer Gesamtausbeute von 20% über 6 Stufen (Abbildung 14). 
 
CO2H
NHBoc
HO
O
OBocHN
O
BocHN
O
OBocHN
HO C15H31
NHBoc
O
HO C15H31
NHBoc
OH
HO C15H31
NH2
OH
a
75%
b
45%
cquant.
d
98%
f94%
a: DEAD, PPh3, THF; b: Cp2TiMe2, PhCH3, 80 °C; c: DMDO, CH2Cl2; 
d: Me(C14H29)CuCNLi2, THF, −40 °C; e: LiAl(O-t-Bu)3H, EtOH, −78 °C; 
f: TFA, THF, H2O, RT
65%
e
20 21 22
232425
19
 
 
Abbildung 14: Synthese von D-erythro-Sphinganin 19 nach Howell et al.. 
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2 Aufgabenstellung 
Ziele dieser Arbeit waren: 
 
D Die asymmetrische Synthese von C-Azanucleosiden 26 unter Anwendung der 
SAMP/RAMP-Hydrazonmethode ausgehend vom Dioxanon-SAMP-Hydrazon. 
 
N
HO
(OH)HO
Boc
C
Nucleo- 
base
26  
Abbildung 15: C-Azanucleosid (26). 
 
D Die asymmetrische Synthese von 2-Amino-1,3-diolen via α-Alkylierung an das 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon und Generierung der Aminofunktion durch Reduktion 
eines Azids. 
D Die asymmetrische Synthese von D-erythro-Sphinganin unter Anwendung der 
SAMP/RAMP-Hydrazonmethode, ausgehend vom Dioxanon-RAMP-Hydrazon. 
 
HO C13H27
NH2
OH
D-erythro-Sphinganin  
 
Abbildung 16: D-erythro-Sphinganin. 
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3 Hauptteil 
3.1 Untersuchungen zur Synthese von C-Azanucleosiden 
3.1.1 Ergebnisse der Diplomarbeit 
Die retrosynthetische Analyse von C-Azanucleosiden 26 (Abbildung 17) führt über eine retro 
1,2-Addition zu dem cyclischen Imin 27, welches aus dem Amin 28 durch Chlorierung der 
Aminofunktion und anschließender Eliminierung von HCl erhalten werden kann. Als Vorläufer 
des Amins 28 dient das cyclische Imin 29, das durch Alkylierung des Dioxanon-SAMP-
Hydrazons 31 mit dem Tosyl-geschützten Aziridin 30 zugänglich ist.  
 
O O
N
O O
HN
O O
N
O O
N
C
Nucleo-
base
+
N
OCH3
N
HO
(OH)HO
Boc
C
Nucleo- 
base
H3C
H3C H3CCH3 CH3
CH3H3C CH3
NTs
26 27 28
29
30
31
+
 
 
Abbildung 17: Retrosynthese der Diplomarbeit. 
 
Dass sich das p-Toluolsulfonyl-Aziridin als Elektrophil in der asymmetrischen α-Alkylierung 
einsetzen läßt, zeigte bereits die Arbeit von C. F. Janeck.[50] Aufbauend auf diesen 
Ergebnissen wurde die α-Alkylierung des Dioxanon-SAMP-Hydrazons 31 mit dem 
p-Toluolsulfonyl-Aziridin 30 erfolgreich durchgeführt. Das alkylierte Hydrazon konnte in guten 
Ausbeuten von 86% und einem Diastereomerenüberschuss von de ≥ 95% erhalten werden. 
Die Entfernung der p-Toluolsulfonyl-Schutzgruppe auf der Stufe des alkylierten Hydrazons 
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konnte nicht über die bekannten Methoden, z. B. mit konzentrierten Mineralsäuren oder HBr / 
Eisessig[51] erfolgen, da ansonsten auch die Acetonidschutzgruppe und das Hydrazon 
gespalten worden wären. Die in der Literatur beschriebenen Spaltungsmethoden für 
Tosylgruppen[52,53,54] gehen überwiegend von sekundären Aminen aus, das vielleicht der 
Grund dafür sein könnte, dass die Spaltung des alkylierten Hydrazons ohne Erfolg verlief. 
Daraufhin wurde das chirale Auxiliar mit wässriger Kupferchloridlösung abgespalten. Es 
konnte hiernach ein Gemisch aus dem erwarteten Keton 32 und dem Halbaminal 33 isoliert 
werden. Die Ausbeute für das Produktgemisch lag bei 76% und einem 
Enantiomerenüberschuss von ee = 95% für das Keton 32. Dieses Gemisch wurde in eine 
Lithium / Ammoniak Spaltung eingesetzt, wodurch die Tosylschutzgruppe reduktiv entfernt 
werden konnte. Die niedrige Ausbeute von 65% für diese Reaktion begründet sich vermutlich 
darin, dass das Halbaminal 33 aus dem Gleichgewicht nicht nachgebildet wird und somit nur 
das bereits vorhandene Halbaminal reagiert. Ein weiterer Nachteil dieser Reaktion ist der 
Einbruch im Enantiomerenüberschuss. Er liegt nach der Spaltung nur noch bei ee = 80%. 
Das resultierende Spaltungsprodukt konnte als das Imin 29 charakterisiert werden, welches 
mit H2 und Pd / C zum Amin 34 reduziert wurde (Abbildung 18). Anhand der 
Kopplungskonstanten von J = 3.6 Hz, für die betreffenden Wasserstoffatome, konnte die 
relative Konfiguration als syn-Konfiguration bestimmt werden. Ausgehend vom Dioxanon-
SAMP-Hydrazon 31 ließ sich das Amin 34 mit einer Gesamtausbeute von 44% darstellen. 
Die im weiteren Reaktionsverlauf anstehende Chlorierung des Amins 34 sowie die 
Eliminierung von HCl zur Gewinnnung des Imins 27 konnten nicht mehr durchgeführt 
werden. Der Grund hierfür liegt in der Synthese des Imins 29, da die Ausbeuten sehr stark 
schwankten (0 bis 65%). Stattdessen sollten im folgenden Ansatz die Positionen der für den 
Ringschluss benötigten Amino- und Carbonylfunktion getauscht werden. Somit würde nach 
dem Ringschluss direkt das gewünschte Imin 27 für die 1,2-Addition vorliegen.[55] 
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1) t-BuLi, THF,−78 °C
    −100 °C, THF
2) CuCl2 (aq) / THF
O O
N
N
NTs
OCH3
O O
O
H
N Ts
O O
N
HO
Ts
ee = 80%
O O
N
Pd / C,  H2 (1 atm),
MeOHquant.
O O
HN
de ≥ 96%
Li / NH3 (l)
−33°C, 3 h
65%
67%
H3C CH3
H3C H3C H3C
H3C CH3
CH3CH3CH3
(Gesamtausbeute: 44%)
31
32 33 29
34
ee = 95%  
 
Abbildung 18: Ergebnisse aus der Diplomarbeit. 
3.1.2 Retrosynthetischer Ansatz I 
In dieser retrosynthetischen Betrachtung soll vom Dioxanon-SAMP-Hydrazon 31 ausgehend, 
im ersten Schritt mit dem TBS-geschützten Bromethanol 35 alkyliert werden. Nach Spaltung 
des Hydrazons muss die nun vorliegende Carbonylfunktion diastereoselektiv in eine 
Hydroxyfunktion überführt werden, die anschließend in einer SN2-Substitutionsreaktion zum 
Azid umgesetzt werden soll. Im weiteren Verlauf erfolgt die Abspaltung der Silylschutzgruppe 
und Oxidation des entstandenen Alkohols zum Aldehyd 36. Der Ringschluss zum Imin 27 
sollte unter den Bedingungen einer Staudinger-Aza-Wittig-Cyclisierung erfolgen. Im 
Anschluss soll durch eine 1,2-Addition einer Nucleobase an das Imin 27 und letztlich der 
Spaltung des Acetals sowie Schützung der Aminofunktion, das Azanucleosid 26 zugänglich 
sein (Abbildung 19).  
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H3C CH3
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Abbildung 19: Retrosynthetischer Ansatz zur Synthese von C-Azanucleosiden. 
 
3.1.2.1 Darstellung von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on  
 
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on 39 wurde nach einer Vorschrift von D. Hoppe[56] in einer 
zweistufigen Synthese ausgehend von α,α,α-Tris(hydroxymethyl)-methylaminhydrochlorid 37 
durch säurekatalysierte Acetalisierung mit 2,2-Dimethoxypropan (2,2-DMP) in 
Dimethylformamid und anschließender β-Aminoalkoholspaltung mit Natriumperiodat in 
Wasser in einer Ausbeute von 66% erhalten (Abbildung 20).  
 
O O
H3C CH3
NH2
OH
O O
H3C CH3
O
OH OH
NH2  HCl
OH 2,2- DMP, CSA, DMF,
Et3N, EtOAc, RT
NaIO4, KH2PO4, 
H2O, 5 °C
90% 73%
.
37 38 39  
 
Abbildung 20: Darstellung von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (39). 
 
 
 
17 
HAUPTTEIL 
3.1.2.2 Darstellung der Hydrazone 
 
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP-Hydrazon  
 
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP-Hydrazon 31 wurde nach einer modifizierten Literatur-
vorschrift[57] durch Erhitzen zum Rückfluss von äquimolaren Mengen des chiralen Hydrazins 
(S)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin (SAMP) mit 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (39) in 
Benzol unter Wasserabscheidung erhalten. Nach vollständiger Wasserabscheidung wurde 
die Reaktion abgebrochen um eine Zersetzung des gebildeten Hydrazons durch zu lange 
Reaktionszeiten zu vermeiden. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt 
und noch vorhandene Spuren an Edukt und Lösungsmittel anschließend im Hochvakuum 
entfernt. Das Hydrazon 31 konnte quantitativ  rein erhalten werden (Abbildung 21). 
 
O O
O
H3C CH3
O O
N
H3C CH3
N
OCH3
SAMP, Benzol, ∆
quant.
39 31  
 
Abbildung 21: Darstellung des Dixanon-SAMP-Hydrazons (31). 
 
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-N,N-Dimethylhydrazon  
 
Das für die racemischen Referenzproben benötigte N,N-Dimethylhydrazon 40 wurde nach 
der von U. Jegelka beschriebenen Methode dargestellt.[58]  
 
O O
O
H3C CH3
O O
N
H3C CH3
N
CH3
H3C
(CH3)2NNH2, ∆
75%
39 40  
 
Abbildung 22: Darstellung des N,N-Dimethylhydrazons (40). 
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Durch Erhitzen des Ketons 39 mit einem Überschuss an N,N-Dimethylhydrazin wurde das 
Hydrazon 40 mit einer Ausbeute von 75% nach destillativer Reinigung erhalten (Abbildung 
22). 
 
3.1.2.3 Darstellung des geschützten Bromethanols 
 
Aufgrund ihrer selektiven Abspaltbarkeit sowie ihrer Stabilität gegenüber sauren und 
basischen Reaktionsbedingungen, bewährten sich bereits vielfach Silylgruppen als 
Schutzgruppen für hydroxyfunktionalisierte Elektrophile.[59] Aufgrunddessen wurde hier die 
tert-Butyldimethylsilyl-Schutzgruppe (TBS) verwendet. Das geschützte Hydroxybromid 35 
konnte aus dem entsprechenden freien 1-Bromethanol (41) durch Silylierung mit tert-
Butyldimethylsilylchlorid in Dichlormethan mit einer Ausbeute von 86% erhalten werden 
(Abbildung 23). 
 
Br
OH
Br
OTBSTBSCl, Et3N, CH2Cl2, RT
86%
41 35  
 
Abbildung 23: Synthese des silylgeschützten Hydroxybromids 35. 
 
3.1.2.4 Alkylierung und Hydrazonspaltung 
 
Die Synthese des Ketons (S)-43 erfolgte über zwei Stufen ausgehend vom Dioxanon-SAMP-
Hydrazon (S)-31. Das Hydrazon wurde im ersten Schritt bei –78 °C mit tert-Butyllithium 
deprotoniert und anschließend bei –100 °C mit dem TBS-geschützten Alkohol 35 umgesetzt. 
Das alkylierte Produkt (S,S)-42 konnte nach wässriger Aufarbeitung in einer Ausbeute von 
95% und einem Diastereomerenüberschuss von de ≥ 96% erhalten werden (Abbildung 24). 
Zur Darstellung des Ketons (S)-43 wurde eine racemisierungsfreie Methode benötigt. In der 
Literatur[60] sind bereits zahlreiche Methoden beschrieben worden, die sich nach oxidativ, 
reduktiv und hydrolytisch einteilen lassen. Für das Dioxanon-SAMP-Hydrazon-System sind 
bisher die oxidative Spaltung sowie die hydrolytische Spaltung angewendet worden. Da stark 
saure sowie Lewis-saure Bedingungen zur Spaltung der Acetonidschutzgruppe führen 
würde, sind sie für das Dioxanon-System ungeeignet. Mit der im Arbeitskreis von  
T. Hundertmark[61] entwickelten Methode unter Verwendung von wässriger Oxalsäure, die 
wenig racemerisierungsanfällig und ohne Nebenreaktionen verläuft, ließ sich das Hydrazon 
(S,S)-42 problemlos in das gewünschte Keton (S)-43 überführen (Abbildung 24). Die 
Reaktion verlief mit einer Ausbeute von 92% und einem Enantiomerenüberschuss von 
ee = 94%. 
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Abbildung 24: Synthese des Ketons (S)-43. 
 
Arbeiten von B. Bockstiegel und U. Jegelka haben gezeigt, dass bei Verwendung von SAMP 
als chiralem Auxiliar, die Monoalkylierung von Hydrazon (S)-31 nach einem metallo-
retentiven SE2´-front-Mechanismus verläuft und dadurch (S)-konfigurierte Hydrazone bzw. 
Dioxanone gebildet werden (nach CIP für OCCH3 > CN bzw. CO > R = CH2-Alkyl > H). Für 
den Übergangszustand bedeutet das, dass das Dioxanon-System eine Halbsessel-
konformation einnimmt und eine ZCN-Konfiguration des Azaenolats vorliegt (Abbildung 25). 
Diese Überlegungen unterstützen den gültigen Mechanismus der Alkylierung von 
Hydrazonen[62], der von U. Jegelka auf das Dioxanon-SAMP-Hydrazon übertragen wurde. 
 
O
O
CH3
H3C
XE
N
Li
N
H3CO
 
 
Abbildung 25: Mechanismusvorschlag zur Alkylierung nach U. Jegelka. 
 
 
3.1.2.5 Reduktion des Dioxanons 
 
Zur Darstellung des Alkohols (S,S)-44 sollte das Keton (S)-43 diastereoselektiv reduziert 
werden. Aus der Reduktion α-alkylierter Cyclohexanone ist bekannt, dass sich diese 
diastereoselektiv zu den trans bzw. den cis konfigurierten Alkoholen reduzieren lassen 
(Abbildung 26). Geht man davon aus, dass ein sterisch anspruchsvoller Rest R, die 
Sesselinversion durch seine Vorzugsstellung in der äquatorialen Position unterdrückt, so gibt 
es für ein Hydridion zwei Angriffsmöglichkeiten: den axialen- und den äquatorialen Angriff 
20 
HAUPTTEIL 
(Abbildung 26). Der Angriff von der axialen Seite, ist für kleine Hydridüberträger bevorzugt 
und führt zu den entsprechenden trans-konfigurierten Alkoholen. 1,3-diaxiale Wechsel-
wirkungen verhindern dagegen bei sterisch anspruchsvollen Reduktionsmitteln den axialen 
Angriff.[63] Diese greifen deshalb bevorzugt von der äquatorialen Seite an und führen zur 
Bildung der cis-konfigurierten Alkohole. 
 
H OH
R
H
R OH
H
R
O
H
R
O
H
trans
äquatorialer 
Angriff
cis
H
axialer
Angriff
 
 
Abbildung 26: Reduktion von α-alkylierten Cyclohexanonen. 
 
Als sterisch anspruchsvolles Reduktionsmittel wurde L-Selectride® verwendet um den 
gewünschten Alkohol in der cis-Konfiguration zu erhalten. Hierzu wurde das Keton (S)-43 bei 
−78 °C in THF mit L-Selectride® versetzt. Nach wässriger Aufarbeitung konnte der 
gewünschte Alkohol (S,S)-44 in nahezu quantitativer Ausbeute und einem 
Diastereomerenüberschuss von de ≥ 96% erhalten werden. Der Diastereomerenüberschuss 
ließ sich aus dem 13C-NMR-Spektrum ermitteln. 
 
O O O O
H3C H3CCH3 CH3
O
OTBS OTBS
OH
L-Selectride, THF, −78 °C
de ≥ 96%
99%
(S)-43 (S,S)-44
 
 
Abbildung 27: Reduktion des Ketons (S)-43 mit L-Selectride®. 
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Aus den NMR-spektroskopischen Daten konnte mittels der Kopplungskonstanten von J = 1.7 
Hz, die relative Konfiguration als cis-Konfiguration bestimmt werden.[64] 
 
 
3.1.2.6 Versuche zur Darstellung des Azids 
 
Die Verwendung von Diphenylphosphorylazid, Diethyldiazodicarboxylat oder Diisopropyl-
diazadicarboxylat und Triphenylphosphin erlaubt eine direkte Überführung der Hydroxy-
funktion in ein Azid (Abbildung 28).[65] Diphenylphosphorylazid (DPPA) ist ein stabiles, 
destillierbares Azid, das bereits erfolgreich für die Bildung von Peptidbindungen oder auch 
für die Curtius-Reaktion eingesetzt wurde.[66] 
 
R OH N N COOi-Pri-PrOOC+ +
R N3 Ph3PO
H2O
NHHN
i-PrOOC
COOi-Pr
+ +
THF, RT
+
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OPhPhO
O N3
P
O
NPhO
PhO
COOi-Pr
NH
COOi-Pr
P
OPhPhO
O OH
+ Ph3P
 
 
Abbildung 28: Reaktionsverlauf zur Darstellung von Aziden mittels DPPA. 
 
Die Reaktion ist der Mitsunobu-Inversion[67] verwandt und verläuft daher ebenfalls unter 
Inversion des Stereozentrums an der Hydroxyfunktion. In Anlehnung an die Arbeit von 
B. Lal[65] wurde nach einer Vorschrift von T. Honda[68] der Alkohol (S,S)-44 bei 0 °C in THF 
gelöst und mit Triphenylphosphin und Diisopropylazodicarboxylat versetzt. Anschließend 
wurde das Diphenylphosphorylazid tropfenweise zugeben. Da nach der angegebenen 
Reaktionszeit von drei Stunden noch kein Umsatz festgestellt werden konnte, wurde die 
Reaktionszeit auf 72 Stunden verlängert. Des Weiteren wurde die Reaktionstemperatur von 
0 °C auf Raumtemperatur erhöht. In allen Fällen konnte jedoch nur das Edukt zurückisoliert 
werden (Abbildung 29). 
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Abbildung 29: Versuch zur Darstellung des Azids 45. 
 
Eine weitere Möglichkeit zur Darstellung von Aziden ist eine Eintopfreaktion nach einer 
Literaturvorschrift von Zimmermann und Schmidt.[69] Der Alkohol (S,S)-44 wurde in 
Dichlormethan gelöst und mit Pyridin und Trifluormethansulfonsäureanhydrid bei –15 °C in 
das Triflat überführt. Die Reaktionsmischung wurde ohne Aufarbeitung im Folgenden bei 
Raumtemperatur mit Dimethylformamid und Natriumazid versetzt und fünf Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Das gewünschte Azid (S,R)-45 konnte hierbei mit einer Ausbeute 
von 50% isoliert werden (Abbildung 30). Vermutlich führt der eingesetzte Überschuss an 
Trifluormethansulfonsäureanhydrid im späteren Reaktionsverlauf zu Zersetzungsreakionen 
und daher nur zu einer Ausbeute von 50%. 
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H3C CH3
OH
OTBS
O O
H3C CH3
N3
OTBS
1) Tf2O, Pyridin, CH2Cl2, −15 °C
2) DMF, NaN3, RT
50%
(S,S)-44 (S,R)-45  
 
Abbildung 30: Darstellung des Azids (S,R)-45. 
 
Um eine Erhöhung der Ausbeute des Azids (S,R)-45 zu erreichen, wurde im weiteren Verlauf 
der Reaktionssequenz der Weg über ein Mesylat verfolgt. 
 
 
3.1.2.7 Schützen der Alkoholfunktion als Mesylat 
 
Im Folgenden wurde die Alkoholfunktion in das Mesylat (S,S)-46 überführt. Diese Methode 
zur Darstellung von Mesylaten bzw. Aziden wurde bereits in einem ähnlichen System bei der 
Synthese von L-threo- und D-erythro-Sphingosinen erfolgreich eingesetzt.[70] Dazu wurde der 
Alkohol (S,S)-44 in Dichlormethan gelöst und mit Triethlyamin sowie mit Methansulfon-
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säurechlorid versetzt. Nach 15 Minuten wurde die Reaktion wässrig aufgearbeitet und der 
gewünschte Mesyl-geschützte Alkohol (S,S)-46 konnte in einer sehr guten Ausbeute von 
98% und einem Diastereomerenüberschuss von de ≥ 96% isoliert werden.  
 
O O O O
H3C CH3 H3C CH3
OH OMs
OTBS OTBS
MsCl, CH2Cl2, Et3N, RT
98%
de ≥ 96%
(S,S)-44 (S,S)-46
 
Abbildung 31: Synthese des Mesylats (S,S)-46. 
 
3.1.2.8 Darstellung des Azids und Spaltung der Silylgruppe 
 
Die Darstellung des Azids (S,R)-45 erfolgte durch nucleophile Substitution nach einem SN2-
artigen Mechanismus. Das Mesylat (S,S)-46 wurde hierzu mit Natriumazid in DMF unter 
Zusatz des Kronenethers 18-Krone-6 umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 48 Stunden 
auf 100 °C erhitzt. Nach wässriger Aufarbeitung konnte das Azid (S,R)-47 mit vollständiger 
Inversion am Stereozentrum des Alkohols (S,S)-44 in einer Ausbeute von 50% erhalten 
werden. Eine längere Reaktionszeit führte lediglich zu noch geringeren Ausbeuten, da sich 
das Produkt zersetzte. Durch kürzere Reaktionszeiten konnte ebenfalls keine höhere 
Ausbeute erzielt werden. Die erwartete Steigerung der Ausbeute an Azid (S,R)-45  konnte 
somit nicht durch Änderung der Synthesemethode erreicht werden.  
Es konnte jedoch beobachtet werden, dass sich die Silylschutzgruppe während der Reaktion 
teilweise abgespalten hatte, das auch in der Literatur beschrieben wird.[71] 
 
O O O O
H3C H3CCH3 CH3
OMs N3
OTBS OH
49%
de ≥ 96%
1) NaN3, 18-Krone-6,
    DMF, 100 °C
2) TBAF, THF, RT
(S,S)-44 (S,R)-47
 
 
Abbildung 32: Darstellung des Azids (S,R)-47. 
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Zur Spaltung von Silylethern gibt es zahlreiche Möglichkeiten, die jedoch oft unter sauren 
Bedingungen ablaufen.[72] Da dies allerdings die Öffnung des Acetals zur Folge hätte, wurde 
eine Methode verwendet, die unter neutralen Bedingungen verläuft. Das Azid (S,R)-45 wurde 
hierzu in THF gelöst und bei Raumtemperatur mit einer Lösung von Tetrabutyl-
ammoniumfluorid in THF versetzt. Der gewünschte Alkohol (S,R)-47 konnte nach einer 
Reaktionszeit von drei Stunden in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden (Abbildung 
32). 
 
 
3.1.2.9 Oxidation des Alkohols zum Aldehyd 
 
Zur Oxidation von primären Alkoholen zu Aldehyden stehen viele verschiedene Methoden 
zur Verfügung: Oxidation mit Dess-Martin-Reagenz[73], Collins-Reagenz[74], Pyridiniumchloro-
chromat (PCC)[75] oder Pyridiniumdichromat (PDC)[76]. Da auf Chromverbindungen aufgrund 
ihrer Giftigkeit verzichtet werden sollte und die Dess-Martin-Oxidation vermutlich bei zu 
niedrigem pH-Wert verläuft, wurde die Oxidation unter Swern-Bedingungen durchgeführt[77]. 
Dazu wurde Dimethylsulfoxid sowie Oxalylchlorid in Dichlormethan bei –78 °C vorgelegt und 
danach der Alkohol (S,R)-47 zugegeben. Nach einer Stunde wird mit der Zugabe von 
Triethylamin die Reaktion beendet und der gewünschte Aldehyd (S,R)-36 nach 
säulenchromatographischer Reinigung mit einer Ausbeute von 95% und einem 
Diastereomerenüberschuss von de ≥ 96% erhalten (Abbildung 33). 
 
O O O O
H3C CH3 H3C CH3
N3
OH O
N3
DMSO, C2O2Cl2, 
Et3N, CH2Cl2, −78 °C
95%
de ≥ 96%
(S,R)-47 (S,R)-36
 
 
Abbildung 33: Swern-Oxidation des Alkohols (S,R)-47. 
 
 
3.1.2.10 Versuche zum Ringschluss via Staudinger-Aza-Wittig-Cyclisierung 
 
Um das gewünschte Imin (S,R)-27 zu erhalten wurde eine Staudinger-Aza-Wittig-
Cyclisierung[78] durchgeführt. Durch die intramolekulare Aza-Wittig-Variante von Iminophos-
phoranen mit verschiedenen Carbonylkomponenten (Aldehyde, Ketone, Ester, Amide) ist 
eine große Bandbreite an cyclischen Iminen zugänglich. Weitere Vorteile dieser Reaktion 
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sind die milden Reaktionsbedingungen (Raumtemperatur, pH-neutral) und gute Ausbeuten. 
In einer Staudinger-Reaktion wird zunächst ausgehend von 48 ein Iminophosphoran 49 
gebildet, das dann in einer intramolekularen Aza-Wittig-Reaktion mit der Carbonylfunktion 
zum cyclischen Imin 50 reagiert (Abbildung 34).  
 
R
N
R
N3
O
R
N O
PPh3
PPh3
−N2 −Ph3P=O
48 49 50  
 
Abbildung 34: Staudinger-Aza-Wittig-Reaktion. 
 
Der Aldehyd (S,R)-36 wurde nach einer Vorschrift von J. Mulzer[79] in THF gelöst und 
portionsweise mit Triphenylphosphin versetzt. Das gewünschte Imin (S,R)-27 konnte jedoch 
auch nach 72 stündiger Reaktionszeit nicht isoliert werden (Abbildung 35). Da sich der 
eingesetzte Aldehyd (S,R)-36 bereits bei Raumtemperatur zersetzt, wurde auf eine 
Erwärmung des Reaktionsgemischs über Raumtemperatur verzichtet. 
 
O O
H3C CH3
O
N3
Ph3P, THF, RT
O O
H3C CH3
N
(S,R)-36 (S,R)-27  
 
Abbildung 35: Versuch zur Staudinger-Aza-Wittig-Cyclisierung. 
 
Des Weiteren konnte nicht aufgeklärt werden, warum die Reaktion nicht zum gewünschten 
Imin geführt hat. Vermutlich verhindert die trans-Stellung der Azidfunktion zur 
Aldehydfunktion einen Ringschluss, da hierdurch ein relativ gespanntes bicyclisches System 
entstehen würde (Abbildung 35). 
 
 
3.1.2.11 Weitere Versuche zur Generierung der Aminofunktion 
 
Um den bisherigen Syntheseweg zum Amin effektiver zu gestalten, wurde versucht diesen 
durch eine direkte Überführung der Hydrazonfunktion in eine Aminofunktion erheblich 
abzukürzen. H. Schubert[80] beschrieb in seiner Arbeit Versuche zur Reduktion von SAMP-
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Hydrazonen zu Hydrazinen mit Catecholboran und Lithiumaluminiumhydrid. Die 
verschiedenen racemisierungsfreien Möglichkeiten zur Spaltung der N-N-Bindung in 
Hydrazinen[81] lassen den Schluss zu, dass auch Hydrazone zu Aminen reduziert werden 
können. Das Hydrazon (S,S)-42 wurde hierzu in THF gelöst und mit einer Lösung von 
BH3⋅THF in Tetrahydrofuran versetzt. Anschließend wurde zum Rückfluss erhitzt und das 
Reaktionsgemisch mit Methanol versetzt. Eine salzsaure Aufarbeitung zur Entfernung der 
Borsäuremethylester war hier nicht möglich, da dies ebenfalls eine Spaltung der 
Acetonidschutzgruppe zur Folge hätte. Tabelle 1 zeigt die verschiedenen Reaktions-
bedingungen, die für die Reduktion getestet wurden. Zunächst wurden 12 Äquivalente der 
BH3⋅THF-Lösung bei einer fünfstündigen Reaktionszeit eingesetzt. Nach der Aufarbeitung 
mit Methanol ließ sich jedoch kein Produkt isolieren. Daraufhin wurde die Zahl der 
Äquivalente auf 15 erhöht. Hier konnte durch eine massenspektroskopische Analyse das 
Podukt nur in Spuren nachgewiesen werden. Um die Ausbeute zu steigern wurden die 
Äquivalente an BH3⋅THF-Lösung auf 20 sowie die Reaktionszeit auf zwölf Stunden erhöht. 
Durch anhaftende Borreste ließ sich aus dem Rohprodukt kein aussagekräftiges NMR-
Spektrum erhalten. Auch hier konnte lediglich auf ein Massenspektrum zurückgegriffen 
werden. Aus diesem Grund wurde versucht die Aminofunktion zu schützen um somit das 
Produkt besser isolieren zu können.  
 
Tabelle 1: Reaktionsbedingungen zur Reduktion mit BH3⋅THF. 
Zeit [h] Äquivalente Produkt 
5 12 - 
5 15 Spuren 
12 20 (S,R)-51a 
a: Nach Einführen der Cbz-Schutzgruppe. 
 
Die Einführung der Benzyloxycarbonylschutzgruppe (Cbz) und somit die Isolierung des 
geschützten Amins (S,R)-51 (Abbildung 36) konnte jedoch nur einmal erfolgreich 
durchgeführt werden und in nachfolgenden Versuchen nicht reproduziert werden. Das 
einmalig erhaltene Amin (S,R)-51 wurde mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert. Mit Hilfe 
von NOE-Untersuchungen konnte außerdem die relative Konfiguration als trans-
Konfiguration bestimmt werden (Abbildung 37).  
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(S,S)-42 (S,R)-51
 
 
Abbildung 36: Reduktion des Hydrazons (S,S)-42 und Schützen des Amins. 
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Abbildung 37: Veranschaulichung der NOE-Experimente.  
 
 
Wie bereits erwähnt lassen sich die SAMP-Hydrazone mittels Lithiumaluminiumhydrid zu 
Hydrazinen reduzieren. Zunächst wurde das alkylierte Hydrazon (S,S)-42 mit 
Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Hierbei konnte beobachtet werden, dass die TBS-Gruppe 
teilweise abgespalten wurde und ein Produktgemisch erhalten wurde. Um dieses Problem zu 
umgehen wurde das Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 mit Bromessigsäuremethylester zum 
Hydrazon (S,S)-52 alkyliert und anschließend mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Somit 
konnte sowohl die Esterfunktion als auch das Hydrazon reduziert werden. Das Hydrazin 53 
konnte zwar in einer Ausbeute von 73% erhalten werden, jedoch verlief die Reaktion nicht 
diastereoselektiv (Abbildung 38). 
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Abbildung 38: Reduktion des Hydrazons (S,S)-52 mit LAH. 
 
Im nächsten Schritt wurde versucht das Hydrazin 53 mittels BH3⋅THF zum Amin zu spalten 
(Abbildung 39). Das gewünschte Amin 54 konnte leider nicht isoliert werden. Um das 
möglicherweise gebildete Amin dennoch isolieren zu können, wurde das Rohprodukt mit 
Cbz-Chlorid umgesetzt. Jedoch konnte das Carbamat nicht isoliert werden. Da die 
vorhergehende Reduktion des Hydrazons (S,S)-52 nicht selektiv durchgeführt werden 
konnte, wurden keine weiteren Versuche zur Spaltung des Hydrazins unternommen und der 
Ansatz nicht weiterverfolgt. Ein mögliches Problem bei der Isolierung des Amins 54 stellte 
vermutlich die Polarität dar, da neben der freien Aminofunktion auch noch eine 
Hydroxyfunktion vorlag. 
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H3C CH3
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O O
H3C CH3
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OH
1) BH3 THF, THF, Rückfluss
2) MeOH
3) CbzCl, K2CO3, CH2Cl2
.
OCH3
53 54  
 
Abbildung 39: Versuch zur Spaltung des Hydrazins 53. 
3.1.3 Retrosynthetischer Ansatz II 
Ein alternativer retrosynthetischer Ansatz zur Synthese von C-Azanucleosiden 26 ist in 
Abbildung 40 dargestellt. Hier wird die SAMP/RAMP-Hydrazonmethode zweimal eingesetzt. 
In Anlehnung an die Arbeit von U. Reinhold[82] soll das Elektrophil 58 über eine 1,2-Addition 
der Nucleobase an ein TBS-geschütztes Glycolaldehyd-SAMP-Hydrazon 55 generiert 
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werden. Nach der Addition soll das resultierende Hydrazin 56 in einer BH3⋅THF-Spaltung 
zum Amin umgesetzt werden.  
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Abbildung 40: Retrosynthetischer Ansatz II. 
 
Nach Schützen der Aminofunktion müssen die TBS-Gruppe entfernt und der Alkohol in ein 
Iodid überführt werden. Anschließend kann das Elektrophil 57 nun in einer α-Alkylierung an 
das Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 addiert werden. Die Abspaltung des chiralen Auxiliars 
sowie der Aminoschutzgruppe sollte dann zum gewünschten C-Azanucleosid 26 führen.  
 
 
3.1.3.1 Synthese des Elektrophils 
 
Um die aufwendige Synthese des Elektrophils 57 zunächst zu umgehen, wurde aus der 
Aminosäure L-Leucin ein ähnliches Elektrophil synthetisiert. 
Ausgehend von der Aminosäure L-Leucin (S)-59 wurde in 4 Stufen das Elektrophil (S)-61 
dargestellt. Im ersten Schritt wurde die Aminofunktion zweifach Benzyl-geschützt und die 
Säurefunktion in den Benzylester überführt, der anschließend mit Lithiumaluminiumhydrid 
zum Alkohol (S)-60 reduziert wurde.[83] Die Ausbeute über diese zwei Stufen betrug 90%. Um 
die Hydroxyfunktion ins Iodid zu überführen, wurde der Alkohol mit Mesylchlorid zum Mesylat 
30 
HAUPTTEIL 
umgesetzt und anschließend mit Lithiumiodid versetzt.[84] Das Iodid (S)-61 konnte auf diese 
Weise mit einer Gesamtausbeute von 51% über 4 Stufen erhalten werden (Abbildung 41).  
 
H3C
CH3 NH2
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H3C
CH3 NBn2
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H3C
CH3 NBn2
I
57%
1) BnBr, KOH, 
    Na2CO3, H2O
2) LAH, THF
90%
1) MsCl, Et3N, 
    THF, −23 °C
2) LiI, THF, RT
(S)-59 (S)-60 (S)-61
 
Abbildung 41: Synthese des Elektrophils (S)-61. 
 
 
3.1.3.2 Alkylierung des Dioxanon-SAMP-Hydrazons 
 
Das synthetisierte Iodid (S)-61 wurde nun in einer Alkylierungsreaktions mit dem Dioxanon-
SAMP-Hydrazon (S)-31 unter den üblichen Bedingungen eingesetzt (Abbildung 42). Es 
wurde bei –78 °C mit tert-Butyllithium für zwei Stunden metalliert, anschließend auf –100 °C 
abgekühlt und das Elektrophil (S)-61 langsam zugetropft. Nach Zugabe des Elektrophils 
konnte eine sofortige Verfärbung der Reaktionslösung von gelb nach schwarz beobachtet 
werden. Nach wässriger Aufarbeitung ließ sich weder Produkt noch Edukt isolieren. Die 
Reaktion wurde daraufhin nochmals unter inverser Bedingung durchgeführt. Aber auch in 
diesem Fall ließ sich kein Alkylierungsprodukt 62 isolieren. Aufgrund dieser Ergebnisse 
wurde diese Route nicht weiter verfolgt. 
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H3C CH3
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O O
H3C CH3
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N
OCH3
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CH3
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(S)-31 62  
 
Abbildung 42: Alkylierungsversuch am Dioxanon-SAMP-Hydrazon ((S)-31) mit dem Iodid 
(S)-61. 
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3.2 Synthese von 2-Amino-1,3-diolen 
Aus den Ergebnissen zur Darstellung der C-Azanucleoside ergab sich im weiteren Verlauf 
der Arbeit die Möglichkeit zur Synthese von Aminoalkoholen. Als chirale Vorläufer für die 
asymmetrische Synthese von 2-Amino-1,3-diolen wurde das Dioxanon-SAMP-Hydrazon 
(S)-31 verwendet, dessen Darstellung bereits in Abschnitt 1.1.2.2 beschrieben wurde. 
 
3.2.1 Diastereoselektive α-Alkylierung des Dioxanon-SAMP-Hydrazons 
Das Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 wurde mit tert-Butyllithium bei –78 °C unter den 
üblichen Bedingungen deprotoniert und die resultierenden Azaenolate mit verschiedenen 
Elektrophilen RX (X = Cl, Br, I) umgesetzt. (Abbildung 43). 
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H3C CH3
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R t-BuLi, THF, −78 °C
 −100 °C, RX
74-95%
de = 92 - ≥96%
(S)-31 (S,S)-63
OCH3 OCH3
 
 
Abbildung 43: Diastereoselektive α-Alkylierung des Dioxanon-SAMP-Hydrazons (S)-31. 
 
Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse der α-Alkylierung. Die Reaktionen verliefen alle mit guten bis 
sehr guten Ausbeuten (74-95%) und ebenso guten bis sehr guten Diastereomeren-
überschüssen (de = 92 - ≥ 96%).  
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Tabelle 2: Diastereoselektive α-Alkylierung des Dioxanon-SAMP-Hydrazons (S)-31. 
Nr. R Ausbeute [%] 
[α] RTD  
(CHCl3) 
dea 
[%] Konfiguration 
63a 
CH2
Br  
70 
+93.8 
c = 1.19 
≥ 96 (S,S) 
63b CH38  82 
+80.2 
c = 1.03 
≥ 96 (S,S) 
63c 
 
95 
+90.4 
c = 1.91 
≥ 96 (S,S) 
63d 
Br  
82 
+103.2 
c = 1.03 
92 (S,S) 
63e O
 
85 
+98.8 
c = 1.19 
≥ 96 (S,S) 
 a: Bestimmt durch 13C-NMR-Spektroskopie. 
 
Die alkylierten Hydrazone (S,S)-63a-e konnten nach säulenchromatographischer 
Aufreinigung als gelbe Öle erhalten werden. Die relative Konfiguration ergibt sich hier 
wiederum durch den in Abschnitt 1.1.2.4 beschriebenen Mechanismus. 
 
3.2.2 Hydrazonspaltung mittels wässriger Oxalsäurelösung 
Die alkylierten Hydrazone (S,S)-63a-e wurden mit Oxalsäure im Zweiphasensystem zu den 
entsprechenden Ketonen (S)-64a-e gespalten (Abbildung 44).  
 
O O
H3C CH3
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69-93% O O
H3C CH3
O
R
ee = 90-94%
(S)-64(S,S)-63
 
 
Abbildung 44: Spaltung der Hydrazone (S,S)-63. 
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Die nachstehende Tabelle 3 zeigt die erzielten Ergebenisse der Oxalsäure-Spaltung. Die 
Ketone (S)-64a-e konnten in guten bis sehr guten Ausbeuten (69-93%) erhalten werden. Die 
Enantiomerenüberschüsse wurden mittels racemischer Referenzproben ausgehend von den 
N,N-Dimethylhydrazonen bestimmt und liegen zwischen 90 und 94%. 
 
Tabelle 3: Oxalsäurepaltung der Hydrazone (S,S)-63. 
Nr. R Ausbeute [%] 
[α]  RTD
(CHCl3) 
eea 
[%] Konfiguration 
64a 
CH2
Br  
80 
−216.0 
c = 1.07 
94 (S) 
64b CH38  93 
−181.5 
c = 1.03 
93 (S) 
64c 
 
76 
−212.6 
c = 1.06 
94 (S) 
64d 
Br  
86 
−166.6 
c = 1.08 
90 (S) 
64e O
 
69 
−171.8 
c = 1.08 
94b (S) 
a: Bestimmt durch GC an chiraler stationärer Phase. 
b: Bestimmt durch HPLC-Analyse. 
 
3.2.3 Reduktion der Ketone mit L-Selectride® 
Um die Alkoholfunktion diastereoselektiv zu generieren wurde L-Selectride® als 
Reduktionsmittel verwendet, da es sich bereits  bei der Synthese der C-Azanucleoside als 
selektives Reagenz bewährt hatte.  
 
O O
H3C CH3
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R
O O
H3C CH3
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R
L-Selectride®, THF, −78 °C
85-99%
de ≥ 96%
(S;S)-65(S)-64
 
 
Abbildung 45: Reduktion der Ketone (S)-64 mit L-Selectride®. 
34 
HAUPTTEIL 
Die Reaktion wurde unter den üblichen Reaktionsbedingungen in THF bei –78 °C 
durchgeführt. Obwohl die Reaktion wässrig aufgearbeitet wurde, zeigten sich immer noch 
Borverbindungen im Produkt, die im 1H-NMR-Spektrum zu verbreiterten Signalen führten. 
Um diese Borverbindungen abzutrennen, wurde die Reaktionslösung zunächst mit 
gesättigter Ammoniumchlorid-Lösung und danach mit 30%iger Wasserstoff-peroxid-Lösung 
sowie der gleichen Menge an 0.1 molarer Natronlauge versetzt. Durch diesen Vorgang 
konnten sämtliche Borverbindungen entfernt werden und man erhielt die gewünschten 
Alkohole (S,S)-65a-e in guten bis sehr guten Ausbeuten (85-99%) (Abbildung 45). Im Falle 
des mit Benzyloxymethylchlorid (BOMCl) (65e) sowie des mit 2,3-Dibrompropens (65a) 
alkylierten Produktes belief sich der Diastereomerenüberschuss vor der 
chromatographischen Aufreinigung auf 80 bzw. 82%. Bei allen anderen Verbin-dungen lagen 
die Diastereomerenüberschüsse bei de ≥ 96%, das aus den 13C-NMR-Daten zu entnehmen 
war, da nur ein Signalsatz vorhanden war. 
 
Tabelle 4: Reduktion der Ketone (S)-64  mit L-Selectride®. 
Nr. R Ausbeute [%] 
[α] RTD  
(CHCl3) 
dea 
[%] Konfiguration 
65a 
CH2
Br  
88 
−2.4 
c = 0.99 
82 
(≥ 96)b (S,S) 
65b CH38  89 
+5.6 
c = 1.00 
≥ 96 (S,S) 
65c 
 
90 
+4.7 
c = 1.28 
≥ 96 (S,S) 
65d 
Br  
85 
−6.2 
c = 0.98 
≥ 96 (S,S) 
65e O
 
95 
+8.9 
c = 1.15 
80 
(≥ 96)b (S,S) 
 a: Bestimmt durch 13C-NMR-Spektroskopie. 
 b: Nach säulenchromatographischer Reinigung. 
 
3.2.4 Darstellung der Mesylate 
Die Mesylate (S,S)-66 wurden unter den gängigen Reaktionsbedingungen in Dichlormethan, 
mittels Triethylamin und Methansulfonsäurechlorid synthetisiert. Da die Reaktionen nicht 
vollständig verliefen, wurden die Äquivalente an Methansulfonsäurechlorid sowie an 
Triethlamin erhöht. Durch die hohen Überschüsse an Methansulfonsäurechlorid und 
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Triethylamin kommt es vermutlich zur Zersetzung der gebildeten Mesylate, das vor allem am 
Beispiel des mit 2,3-Dibrompropen substituierten Mesylats (S,S)-66a zu erkennen ist. In 
diesem Fall lag die Ausbeute bei nur 55%. In allen anderen Fällen ließen sich gute bis sehr 
gute Ausbeuten erzielen (70-99%). Die Diastereomerenüberschüsse blieben unverändert 
und lagen bei de ≥ 96% (Tabelle 5). 
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55-99%
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Abbildung 46: Darstellung der Mesylate (S,S)-66. 
 
Tabelle 5: Darstellung der Mesylate (S,S)-66. 
Nr. R Ausbeute [%] 
[α] RTD  
(CHCl3) 
dea 
[%] Konfiguration 
66a 
CH2
Br  
55 
+6.9 
c = 1.05 
≥ 96 (S,S) 
66b CH38  80 
+20.7 
c = 0.99 
≥ 96 (S,S) 
66c 
 
70 
+31.8 
c = 1.02 
≥ 96 (S,S) 
66d 
Br  
99 
+13.3 
c = 1.05 
≥ 96 (S,S) 
66e O
 
75 
+40.8 
c = 1.13 
≥ 96 (S,S) 
 a: Bestimmt durch 13C-NMR-Spektroskopie. 
 
3.2.5 Darstellung der Azide 
Zur Darstellung der Azide wurden die Mesylate (S,S)-66 mit Natriumazid und 18-Krone-6 in 
Dimethylformamid bei 100 °C umgesetzt (Abbildung 47). Nach einer Reaktionszeit von 48 
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Stunden und wässriger Aufarbeitung wurden die Rohprodukte säulenchromatographisch 
gereinigt. Die Azide (S,R)-67 ließen sich als farblose bis schwach gelbe Öle erhalten. Im 
Falle des mit p-Brombenzyl-substituierten Azids (S,R)-67d konnte ein farbloser Feststoff 
erhalten werden. 
 
O O
H3C CH3
OMs
R
O O
H3C CH3
N3
RNaN3, 18-Krone-6, 
DMF,100 °C
(S,S)-66 (S,R)-67
de ≥ 96%
40-77%
 
 
Abbildung 47: Darstellung der Azide (S,R)-67. 
 
Da die Reaktion nach einem SN2-Mechanismus verläuft, wurde die Konfiguration am 
Zentrum des Azids invertiert. Die Inversion des Stereozentrums konnte aus NMR-Daten 
bestätigt werden. Die Kopplungskonstanten liegen für die betreffenden Wasserstoffatome bei 
J = 9.6 Hz, das auf eine trans-Konfiguration schließen lässt.  
 
Tabelle 6: Darstellung der Azide (S,R)-67. 
Nr. R Ausbeute [%] 
[α] RTD  
(CHCl3) 
dea 
[%] Konfiguration 
67a 
CH2
Br  
55 
-40.7 
c = 1.08 
≥ 96 (S,R) 
67b CH38  40 
−31.0 
c = 1.12 
≥ 96 (S,R) 
67c 
 
68 
−39.1 
c = 1.03 
≥ 96 (S,R) 
67d 
Br  
77 
−31.0 
c = 1.06 
≥ 96 (S,R) 
67e O
 
42 
−21.8 
c = 0.99 
≥ 96 (S,R) 
a: Bestimmt durch 13C-NMR-Spektroskopie. 
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Die Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse der Reaktion. Die schlechten bis mittelmäßigen 
Ausbeuten von 40-77% lassen sich nicht vollständig erklären. Zum Teil konnte Zersetzung 
festgestellt werden, woraufhin die Reaktionszeiten auf 15 Stunden verkürzt wurden. Jedoch 
wurde hierbei nur festgestellt, dass der Umsatz nicht vollständig war und die Edukte 
zurückgewonnen werden konnten. 
 
3.2.6 Darstellung der Amine 
Die Reduktion der Azide (S,R)-67 zu den entsprechenden Aminen (S,R)-68 erfolgte mit 
Lithiumaluminiumhydrid (Abbildung 48) in THF bei Raumtemperatur. Nach wässriger 
Aufarbeitung konnten die entsprechenden Amine (S,R)-68 mit guten bis sehr guten 
Ausbeuten von 65-99% erhalten werden (Tabelle 7). Die Diastereomerenüberschüsse lagen 
unverändert bei de ≥ 96%. Eine Aufreinigung der Rohprodukte war nicht erforderlich, da 
diese bereits eine ausreichende Reinheit aufwiesen.  
 
O O
H3C CH3
N3
R
O O
H3C CH3
NH2
R
LAH, THF, RT
65-99%
(S,R)-67 (S,R)-68
de ≥ 96%  
 
Abbildung 48: Reduktion der Azide (S,R)-67 mit LAH. 
 
 
Die relative Konfiguration der Amine (S,R)-68 konnte aus den NMR-Daten bestimmt werden 
(Abbildung 49).  
 
O O
H3C CH3
3J = 9.6 Hz
O
O
H
NH2
R
H
CH3
H3C
NH2
R
 
 
Abbildung 49: Relative Konfigurationsbestimmung mittels NMR-Spektroskopie. 
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Die Kopplungskonstanten der entsprechenden Wasserstoffatome ließen sich aus den 1H-
NMR-Spektren ermitteln und betrugen für alle dargestellten Amine (S,R)-68a-e  
J = 9.6 Hz, das auf eine anti-Konfiguration der beiden Substituenten an den Stereozentren 
schließen lässt. 
Aufgrund der bekannten (S)-Konfiguration des durch die α-Alkylierung entstandenen 
Stereozentrums [85] lässt sich die absolute Konfiguration als (S,R)-Konfiguration bestimmen. 
 
Tabelle 7: Reduktion der Azide (S,R)-67 mit LAH. 
Nr. R Ausbeute [%] 
[α] RTD  
(CHCl3) 
dea 
[%] Konfiguration 
68a 
CH2
Br  
65 
−33.4 
c = 1.08 
≥ 96 (S,R) 
68b CH38  98 
−30. 8 
c = 1.02 
≥ 96 (S,R) 
68c 
 
99 
−46.9 
c = 0.98 
≥ 96 (S,R) 
68d 
Br  
85 
−36.4 
c = 0.99 
≥ 96 (S,R) 
68e O
 
97 
−12.4 
c = 0.93 
≥ 96 (S,R) 
a: Bestimmt durch 13C-NMR-Spektroskopie. 
 
Um die durch die Acetalöffnung entstehenden Diole besser handhaben zu können, sollten 
die Amine zunächst als Carbamate geschützt werden. Die Cbz-Schutzgruppe wurde wegen 
ihrer Stabilität gegenüber Trifluoressigsäure ausgewählt, mit der im nächsten Schritt die 
Spaltung des Acetals erfolgen sollte. Die Reaktion stellte sich jedoch als nicht sehr 
erfolgreich heraus. Für die Amine (S,R)-68b und (S,R)-68c lagen die Ausbeuten lediglich bei 
40 bzw. 57%. Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die Amine (S,R)-68a-e ungeschützt in die 
Acetalspaltung eingesetzt. 
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3.2.7 Acetalöffnung mit Trifluoressigsäure am Beispiel des 4-Benzyl-2,2-
dimethyl-[1,3]dioxan-5-ylamins  
Das Benzyl-substituierte Amin (S,R)-68c wurde im Folgenden in eine Acetalspaltung mit 
Trifluoressigsäure eingesetzt. Die Hydrolyse des Dioxanon-Systems mit Trifluoressigsäure 
hat sich bereits in vielen Beispielen als eine gut durchführbare Methode[92,86] herausgestellt 
und wurde deshalb auch für dieses System ausgewählt. Da das ungeschützte Amin (S,R)-
68c eingesetzt wurde, erhielt man das Diol (S,R)-69 als Salz der Trifluoressigsäure, welches 
als farbloser Feststoff isoliert werden konnte (Abbildung 50). Durch Verwendung eines  THF / 
Wasser Gemischs als Reaktionsmedium, enthielt das Produkt noch Wasserspuren, welche 
durch Gefriertrocknung entfernt werden konnten. Das resultierende Ammoniumsalz (S,R)-69 
wurde mit einer Ausbeute von 95% und einem Diastereomerenüberschuss von de ≥ 96% 
erhalten. 
 
O O
H3C CH3
NH2
HO
NH3
+
OH
F3CCOO
−
TFA, THF/H 2O, RT
95%
(S,R)-68c (S,R)-69
de ≥ 96%  
 
Abbildung 50: Hydrolyse des Acetals mittels TFA.  
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3.3 Synthese von D-erythro-Sphinganin 
Das im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Strukturelement der 2-Amino-1,3-diole 
findet sich auch in der Klasse der Sphingolipide wieder. Die beschriebene Synthesemethode 
zur Darstellung von 2-Amino-1,3-diolen konnte, wie die folgende retrosynthetische 
Betrachtung zeigt, zur Synthese des D-erythro-Sphinganins 19 genutzt werden. 
 
3.3.1 Retrosynthetischer Ansatz 
Der Aufbau des ersten Stereozentrums im Zielmolekül erfolgt durch eine Alkylierung des 
Dioxanon-RAMP-Hydrazons (R)-70 mit Pentadecylbromid 71. Die Spaltung des alkylierten 
Hydrazons führt zum Keton, welches mittels L-Selectride® diastereoselktiv zum Alkohol 
(R,R)-72 reduziert werden soll. Die Hydroxyfunktion wird durch Mesylierung in eine 
Abgansgsgruppe überführt, und im nächsten Schritt in einer SN2-Reaktion zum Azid (R,S)-73 
unter Inversion des Stereozentrums eingesetzt. Schließlich sollte das Ammoniumsalz des 
Sphinganins 19 mittels Acetalspaltung durch Trifluoressigsäure zugänglich sein.  
 
HO C13H27
NH2
OH
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
Br
C13H27+
D-erythro-Sphinganin (19)
O O
H3C CH3
N3
C13H27
O O
H3C CH3
OH
C13H27
(R)-70
71
(R,R)-72
(R,S)-73
 
 
Abbildung 51: Retrosynthetischer Ansatz zur Synthese von D-erythro-Sphinganin. 
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3.3.2 Synthese von D-erythro-Sphinganin 
Ausgangspunkt für die Synthese ist das Dioxanon-RAMP-Hydrazon (R)-70, welches im 
ersten Schritt mit dem kommerziell erhältlichen Pentadecylbromid 71 in einer α-Alkylierung 
unter den üblichen Bedingungen umgesetzt wird (Abbildung 51). Das alkylierte Produkt wird 
ohne Aufreinigung in eine wässrige Oxalsäurespaltung eingesetzt, woraus das Keton (R)-74 
mit einer Ausbeute von 96% über zwei Stufen resultiert. Da die Spaltung des Hydrazons 
racemerisierungsfrei verläuft, ist der Enantiomerenüberschuss mit dem Diastereomeren-
überschuss des Hydrazons identisch. Der Diastereomerenüberschuss des Hydrazons wurde 
aus dem 13C-NMR-Spektrum mit de ≥ 96% ermittelt. Im Folgenden wurde das Keton (R)-74 
mit L-Selectride® diastereoselektiv zum syn-Alkohol (R,R)-72 reduziert und in einer Ausbeute 
von 98% und einem Diastereomerenüberschuss von de ≥ 96% erhalten. In Anlehnung an die 
Synthese der 2-Amino-1,3-diole wurde die Hydroxyfunktion im nächsten Schritt mit einer 
Ausbeute von 90% in das entsprechende Mesylat (R,R)-75 überführt. 
 
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
O O
H3C CH3
O
C13H27
O O
H3C CH3
OMs
C13H27
O O
H3C CH3
NH2
C13H27
1) t-BuLi, THF −78 °C; 
    −100 °C, C15H31Br
2) ws. Oxalsäure
1) L-Selectride®, THF −78°C; 
2) MsCl, Et3N, CH2Cl2
1) NaN3, 18-Krone-6, 
    DMF, 100 °C;
2) LAH, THF, RT.
54%
(6 Stufen)
96%
88%
64%
(R)-70
(R)-74 (R,R)-75
(S,R)-76 de ≥ 96%
de ≥ 96%ee ≥ 96%  
 
Abbildung 52: Synthese von (S,R)-73. 
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Das Azid (R,R)-73 konnte durch säulenchromatographische Aufreinigung der wässrigen 
Phase in einer Ausbeute von 70% erhalten werden. Die Aminofunktion wurde wieder durch 
Reduktion des Azids (R,R)-73 mit Lithiumaluminiumhydrid generiert. Die Ausbeute lag hier 
bei 91%. Der Diastereomerenüberschuss blieb unverändert bei 96%.  
 
O O
H3C CH3
NH2
C13H27
C13H27
NH3
+
OH
HO
F3COO
−
TFA, THF/H2O, RT
87%
de ≥ 96%, ee ≥ 96%
(R,S)-77(R,S)-73
 
 
Abbildung 53: Acetalspaltung mit Trifluoressigsäure. 
 
Die Acetalspaltung wurde mit  konzentrierter Trifluoressigsäure in THF / H2O bei Raum-
temperatur durchgeführt. Nach Entfernen des Lösungsmittels konnte das Trifluoressig-
säuresalz (R,S)-77 des D-erythro-Sphinganins 19 als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute 
von 87%, einem Diastereomerenüberschuss von de ≥ 96% und einem Enantiomeren-
überschuss von ee = 96% erhalten werden (Abbildung 53). Die Gesamtausbeute über 7 
Stufen beträgt 47%. 
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4 Zusammenfassung 
4.1 Untersuchungen zur Synthese von C-Azanucleosiden 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden unter Verwendung der SAMP/RAMP-
Hydrazonmethode verschiedene Routen zur asymmetrischen Synthese von C-Azanu-
cleosiden untersucht. 
Im ersten Ansatz wurde zunächst ausgehend vom Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 eine α-
Alkylierung mit dem TBS-geschützten Bromethanol 35 durchgeführt. Die anschließende 
Abspaltung des Auxiliars erfolgte mit wässriger Oxalsäure-Lösung in einem 
Zweiphasensystem und lieferte das Keton (S,S)-43 mit einer Ausbeute von 74% über zwei 
Stufen und einem Enantiomerenüberschuss von ee = 94%. Im weiteren Reaktionsverlauf 
wurde die Carbonylfunktion mit L-Selectride® zum Alkohol reduziert und anschließend als 
Mesylat geschützt. Das Mesylat (S,S)-46 konnte in einer Ausbeute von 98% über zwei 
Stufen und einem Diastereomerenüberschuss von de ≥ 96% erhalten werden. 
 
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
Br
OTBS
O O
H3C CH3
O
OTBS
1) t-BuLi, THF, −78 °C
    −100 °C,
2) Oxalsäure
74%
O O
H3C CH3
OMs
OTBS
O O
H3C CH3
N3
OH
O O
H3C CH3
N3
O
50%
1) 18-Krone-6, NaN3, 
     DMF, 100 °C
2) TBAF, THF, RT
95%
DMSO, C2O2Cl2, 
Et3N, CH2Cl2, −78 °C
ee = 94% de ≥ 96%
de ≥ 96%, ee = 94%
de ≥ 96%
1) L-Selectride®,
    THF, −78 °C
2) MsCl, THF,  −20°C
98%
Gesamtausbeute: 34%
(S)-31
(S)-43 (S,S)-46 (S,R)-47
(S,R)-36
 
Abbildung 54: Zusammenfassung Syntheseroute I. 
 
Im nächsten Schritt wurde das Mesylat(S,S)-46 in einer SN2-Reaktion ins Azid überführt und 
die TBS-Gruppe mit Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) abgespalten. Zum Schluss wurde 
der erhaltene Alkohol (S,R)-47 mittels einer Swern-Oxidation in den Aldehyd (S,R)-36 
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überführt, der ausgehend vom Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 in 7 Stufen mit einer 
Gesamt-ausbeute von 34%, einem Diastereomerenüberschuss von de ≥ 96% und einem 
Enan-tiomerenüberschuss von ee = 94% dargestellt werden konnte.  
Die nachfolgende Cyclisierungsreaktion, in der die Azidfunktion im Aldehyd (S,R)-36 durch 
Umsatz mit Triphenylphosphin ins Iminophosphoran überführt werden sollte, um 
anschließend in einer intramolekularen Aza-Wittig-Reaktion das gewünschte Imin (S,R)-27 
zu bilden, verlief leider ohne Erfolg (Abbildung 55).  
 
O O
H3C CH3
O
N3
Ph3P, THF, RT
O O
H3C CH3
N
1
2
(S,R)-36 (S,R)-27  
 
Abbildung 55: Versuch zur Staudinger-Aza-Wittig-Cyclisierung. 
 
Parallel zu diesem Ansatz wurde ein anderer Weg zur Darstellung der benötigten 
Aminofunktion verfolgt. Hierzu wurde das Hydrazon (S)-42 mittels BH3⋅THF zum Amin 
reduziert und anschließend mit Benzyloxycarbonylchlorid (CbzCl) als Carbamat  geschützt. 
Ausgehend vom alkylierten Hydrazon (S)-42 konnte das geschützte Amin 51 in einer 
Ausbeute von 55% über 2 Stufen und einem Diastereomerenüberschuss von de ≥ 96% 
erhalten werden (Abbildung 56). Leider konnte der Ansatz in nachfolgenden Versuchen nicht 
reproduziert werden.  
 
O O
H3C CH3
N
N
OTBS
O O
H3C CH3
HN
OTBS
.
OCH3
Cbz
1) BH3 THF, THF, ∆;
    MeOH, ∆
2) CbzCl, K2CO3, CH2Cl2
55% (2 Stufen)
(S,S)-42 (S,R)-51
de ≥ 96%  
 
Abbildung 56: Synthese des geschützten Amins (S,R)-51. 
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Aufgrund dieser Ergebnisse wurde im Syntheseweg II eine andere Strategie verfolgt. Die im 
vorangegangen Ansatz zur Einführung des Restes (die Nucleobase oder ein aliphatischer 
Rest) über eine 1,2-Addition notwendige Iminzwischenstufe sollte hier umgangen werden. 
Dazu sollte der Rest bereits im Elektrophil vorhanden sein um somit sofort zum gewünschten 
C-Azanucleosid zu gelangen. Die Synthese des erforderlichen Elektrophils (S)-61 geht von 
der Aminosäure L-Leucin aus und verläuft über 4 Stufen in einer Gesamtausbeute von 51% 
(Abbildung 57). 
 
H3C
CH3 NH2
OH
O
H3C
CH3 NBn2
I
51%
4 Stufen
(S)-59 (S)-61  
 
Abbildung 57: Synthese des Elektrophils (S)-61. 
 
Die anschließende Alkylierungsreaktion des Iodids (S)-61 mit dem Dioxanon-SAMP-
Hydrazon (S)-31 lieferte jedoch nicht das gewünschte Ergebniss.  
 
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
t-BuLi THF, −78 °C
−100 °C,
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
NBn2
CH3
CH3
*
CH3
NBn2
I
CH3
(S)-31 62  
 
Abbildung 58: Alkylierungsversuch mit dem Iodid (S)-61. 
 
4.2 Asymmetrische Synthese von 2-Amino-1,3-diolen 
Im Folgenden konnte eine Methode zur asymmetrischen Synthese von 2-Amino-1,3-diolen 
entwickelt werden. Mittels der SAMP/RAMP-Hydrazonmethode wurde ausgehend vom 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 eine α-Alkylierung durchgeführt. Anschließend wurden die 
Hydrazone in eine hydrolytische Spaltung mit wässriger Oxalsäure eingesetzt, wonach man  
die Ketone (S)-64 mit Ausbeuten von 59-87% und Enantiomerenüberschüssen von ee = 90 − 
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94% erhielt. Die nachfolgende Reduktion mit L-Selectride® lieferte die Alkohole (S,S)-65 mit 
Diastereomerenüberschüssen von de ≥ 96%. Das Schützen der Alkoholfunktion und die 
anschließende Umsetzung mit Natriumazid führte zu den Aziden (S,R)-67, die mit 
Lithiumaluminiumhydrid zu den Aminen (S,R)-68 reduziert wurden. Ausgehend vom 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 konnten die noch acetonidgeschützten Amine (S,R)-68 in 
Gesamtausbeuten von 10-39%, Diastereomerenüberschüssen von de ≥ 96% und Enantio-
merenüberschüssen von ee = 90-94% dargestellt werden. 
 
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
O O
H3C CH3
O
R
O O
H3C CH3
N3
R
1) t-BuLi,THF, −78 °C
    −100 °C, RX
2) Oxalsäure
59-87%
1) L-Selectride®, THF, −78 °C
2) MsCl, CH2Cl2, Et3N
3) NaN3, 18-Krone-6, DMF, 100 °C
27-65%
ee = 90-94% de ≥ 96 %, ee = 90-94%
de ≥ 96 %, ee = 90-94%
O O
H3C CH3
NH2
R
LAH/THF85-99%
Gesamtausbeute: 10-39%
(6 Stufen)
(S)-31
(S)-64 (S,R)-67
(S,R)-68
R = CH2CBr=CH2, C10H21
       Bn, p-BrBn, BOM  
 
Abbildung 59: Synthese der Amine (S,R)-68. 
 
Am Beispiel des benzyl-substituierten Amins (S,R)-68c wurde mittels Trifluoressigsäure eine 
Acetalspaltung durchgeführt, um das entsprechende 2-Amino-1,3-diole zu erhalten. Die 
Reaktion verlief mit einer Ausbeute von 95% und das Produkt konnte als Salz der 
Trifluoressigsäure mit einem Diastereomerenüberschuss von de ≥ 96% und einem 
Enantiomerenüberschuss von ee = 94% isoliert werden. 
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O O
H3C CH3
NH2
HO
NH3
+
OH
F3CCOO
−
TFA, THF/ H2O, RT
95%
(S,R)-68c (S,R)-69
de ≥ 96%, ee = 94%  
 
Abbildung 60: Spaltung des Acetals mit Trifluoressigsäure. 
 
4.3 Synthese von D-erythro-Sphinganin 
Die Methode zur Darstellung der 2-Amino-1,3-diole konnte im Weiteren zur Synthese des 
Ammoniumsalzes (S,R)-77 des D-erythro-Sphinganins 19 genutzt werden. Hierzu wurde 
ausgehend vom Dioxanon-RAMP-Hydrazon (R)-70 eine α-Alkylierung mit Pentadecylbromid 
durchgeführt. Nach anschließender Hydrazonspaltung mit wässriger Oxalsäure konnte das 
Keton (R)-74 mit einem Enantiomerenüberschuss von ee ≥ 96% erhalten werden.  
 
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
O O
H3C CH3
O
C13H27
O O
H3C CH3
N3
C13H27
OH OH
NH3
+F3COO
−
C13H27
1) L-Selectride®, THF −78°C; 
2) MsCl, Et3N, CH2Cl2; 
3) NaN3, 18-Krone-6, DMF, 100 °C
1) LAH, THF, RT;
2) TFA, THF/H2O RT
1) t-BuLi, THF −78 °C; −100 °C,
    Pentadecylbromid;
2) ws. Oxalsäure
96%
62%
84%
(R)-70
(R)-74
ee ≥ 96%
(S,R)-73
de ≥ 96%
(S,R)-77
de ≥ 96%; ee ≥ 96%
47%
(7 Stufen)
 
 
Abbildung 61: Darstellung des Trifluoressigsäuresalzes von D-erythro-Sphinganin (S,R)-77. 
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Die Reduktion der Carbonylfunktion erfolgte mit L-Selectride und lieferte den Alkohol (R,R)-
72 mit einem Diastereomerenüberschuss von de ≥ 96%. Im nächsten Schritt wurde der 
Alkohol (R,R)-72 ins Mesylat (R,R)-75  überführt, welches anschließend mit Natriumazid 
substituiert wurde. Zur Darstellung des Amins wurde das Azid (R,S)-73 mit 
Lithiumaluminiumhydrid reduziert und im letzten Schritt die Acetonidschutzgruppe mit 
Trifluoressigsäure gespalten. So konnte das D-erythro-Sphinganin als Ammoniumsalz (S,R)-
77 der Trifluoressigsäure mit einer Gesamtausbeute von 47% über 7 Stufen dargestellt 
werden. 
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5 Ausblick 
Das Problem des Ringschlusses im Syntheseweg I zur Synthese der C-Azanucleoside, 
könnte durch Öffnung des Acetonids gelöst werden. Damit die Reduktion der 
Carbonylfunktion noch diastereoselektiv verläuft, müßte die Öffnung des Acetals auf der 
Stufe des Aldehyds (S,R)-36 erfolgen. Unter den milden Reduktionsbedingungen für die 
Staudinger-Aza-Wittig-Cyclisierung ist eine Schützung der freien Alkohole unter Umständen 
nicht notwendig. Eine Änderung der Reaktionsbedingungen bei der Staudinger-Aza-Wittig-
Cylisierung, z. B. eine Erwärmung des Reaktionsgemisches, könnte zum gewünschten 
Ringschluss führen.[87] Das resultierende Imin 79 müßte anschließend noch in einer 1,2-
Addition mit einem Organolithiumreagenz umgesetzt werden, um die gewünschten 
C-Azanucleoside 80 zu erhalten. 
 
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
O
OPGOPG
N3 N
OPG
PGO
HN
OPG
PGO
R
*
*
*
78 79
80
(S)-31
 
 
Abbildung 62: Möglicher Reaktionsverlauf zur Synthese der C-Azanucleoside. 
 
Die im Syntheseweg II durchgeführte Alkylierungreaktion mit dem aus der Aminosäure 
L-Leucin dargestellten Iodids (S)-61, könnte unter anderen Bedingungen getestet werden. 
Beispielsweise könnte durch die Zugabe von HMPA eine Alkylierung erreicht werden. 
50 
AUSBLICK 
2-Amino-1,3-diole würden sich zum Einsatz als Katalysatoren anbieten. Bisher wurden 
zahlreiche Aminoalkohole bereits als Katalysatoren z. B. für die Dialkylzinkaddition an 
Benzaldehyd eingesetzt (Abbildung 63).[88]  
 
H
O
+ ZnMe2
Kat Me
OH
ee = 95%
Toluol
NMe2
OH
(−)-3-exo-Dimethylamino-
isoborneol
Kat:
 
Abbildung 63: Dimethylzinkaddition an Benzaldehyd. 
 
Eine Verwendung von Aminoalkoholen als Liganden für metall-katalysierte Reaktionen 
wurde von G. Desimoni anhand der Michael-Reaktion getestet (Abbildung 64).[89] Wie die 
nachstehende Abbildung zeigt, werden hier Aminoalkohole als Liganden in einer Kupfer-
katalysierten  Michael-Reaktion verwendet.  
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Abbildung 64: Kupfer vermittelte Michael-Addition. 
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6.1 Anmerkungen zu den präparativen Arbeiten 
 
Arbeiten unter Inertgas 
Zur Durchführung von Reaktionen mit luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlichen Reagenzien 
wurden im Hochvakuum ausgeheizte und mit Argon gefüllte Schlenkkolben verwendet, die 
mit einem PTFE-beschichteten Magnetrührstab versehen und mit einem Gummiseptum 
verschlossen waren. Die Zugabe von flüssigen oder gelösten Substanzen erfolgte mit Hilfe 
von Kunststoffspritzen, welche mit V2A-Stahlkanülen versehen waren. Feststoffe wurden im 
Argongegenstrom zugegeben. 
 
Arbeiten bei tiefen Temperaturen 
Bei der Durchführung von Reaktionen bei tiefen Temperaturen wurden die Reaktionskolben 
in Flachdewargefäßen auf die gewünschte Temperatur gebracht. Dabei wurde eine 
Temperierungszeit von ca. 30 Minuten eingehalten. Als Kältegemsich diente 
Ethanol/Trockeneis. Für Temperaturen unter −78 °C wurde die Kältemischung mit flüssigem 
Stickstoff auf die gewünschte Temperatur abgekühlt. 
 
Reaktionskontrolle 
Der Reaktionsverlauf wurde dünnschichtchromatographisch auf Glas-Kieselgel-Fertigplatten 
der Firma Merck-Schuchardt (Kieselgel 60 F254, d = 0.25 mm) verfolgt. Die Detektion UV-
aktiver Substanzen erfolgte durch absorbtive Fluoreszenzlöschung unter einer UV-Lampe 
(  = 254 nm). Diese und nicht UV-aktive Substanzen ließen sich je nach Problemstellung 
duch Eintauchen der DC-Platte in eine 10%ige ethanolische Molybdatophosphorsäurelösung 
oder Mostainlösung (5%ige Lösung von (NH
λ
4)6Mo7O24 in 10%iger Schwefelsäure mit Zusatz 
von 0.03% Ce(SO4)2) und anschließendem Erhitzen im Heißluftstrom detektieren. 
 
Produktreinigung 
Wenn nicht anders angegeben erfolgte die Reinigung der Substanzen durch 
Flashchromatographie in Glassäulen unter Verwendung von Kieselgel 60 der Firma Merck 
(Korngröße: 0.040-0.064 mm). Zum Packen der Säule und für die Chromatographie wurde 
ein Preßluftüberdruck von 0.2 bar angelegt. Beim Herstellen des Eluens wurden die 
Lösungsmittel einzeln volumetrisch abgemessen. Der Durchmesser und die Länge der 
verwendeten Glassäule wurde der jeweiligen Substanzmenge und dem Trennproblem 
angepaßt. 
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Lagerung synthetisierter Substanzen 
Nahezu alle im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Substanzen wurden unter Argon im 
Tiefkühlschrank bei −20 °C aufbewahrt und waren dort mehrere Monate stabil. 
 
Lösungsmittel und Reagenzien 
 
Diethylether:   Destillation über Kaliumhydroxid. 
abs. Diethylether: Destillation über Natrium/Blei-Legierung/Benzophenon unter 
Argon. 
Tetrahydrofuran: Mehrtägiges Vortrocknen über Kaliumhydroxid und 
nachfolgendes zweistündiges Refluxieren über Kaliumhydroxid 
mit anschließender Destillation. 
abs. Tetrahydrofuran: Destillation von vorgetrocknetem THF über Natrium/Blei-
Legierung/Benzophenon unter Argon. 
Dichlormethan:   Destillation über Calciumhydrid. 
abs. Dichlormethan:  Destillation über Calciumhydrid unter Argon. 
n-Pentan:    Destillation über Calciumhydrid. 
Methanol:    Destillation über Magnesium/Magnesiummethanolat. 
Essigester:    Destillation über Calciumhydrid. 
Dimethylformamid:  Destilltion über Calciumhydrid. 
Dimethylsulfoxid:   DMSO wurde von der Firma Merck bezogen. 
t-Butyllithium:   1.6 molare Lösung in n-Pentan, Merck-Schuchardt 
 
Alle übrigen Reagenzien wurden von den Firmen Acros, Aldrich, Fluka und Merck bezogen 
oder standen im Arbeitskreis zur Verfügung. 
 
 
6.2 Anmerkungen zur Analytik 
 
Geräte und Aufnahmetechniken 
 
Gaschromatographie:  analytische Kapillargaschromatographie: 
Siemens Sichromat 2 und 3, Detektor: FID, Säulen: OV-17, CP-
Sil 8 (alle fused silica, 25 m x 0.25 mm, ID); Trägergas: 
Stickstoff, p = 1 bar. 
Kapillargaschromatographie an chiraler stationärer Pase: 
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Säulen: Lipodex E und G, Chirasil dex (25 m x 0.25 mm), 
Trägergas: Wasserstoff. 
HPLCpräparativ: Gilson Abimed, Säule: Hibar® Fertigsäule (25 cm x 25 mm) 
(Merck). LiChrosorb® -Säule Si 60 (7 µm), UV-Detektor. 
HPLCanalytisch: Hewlett Packard; Säule: Daicel AD, Chiralpak AD, Daicel OJ, 
Daicel OD, Chiracel OD2 jeweils mit DAD-UV-Detektor. 
Polarimetrie: Perkin-Elmer Polarimeter P 241. 
 Lösungsmittel: Merck Uvasol- bzw. Spektranal-Qualität. 
IR-Spektroskopie: a) Messungen von Filmen / KBr-Presslingen: 
 Perkin-Elmer FT/IR 1750. 
 b) Messungen in Lösung: Perkin-Elmer FT/IR1720 X. 
1H-NMR-Spektroskopie: Varian VXR 300 (300 MHz), Varian Gemini 300 (300 MHz), 
Mercury 300 (300 MHz), Varian Inova 400 (400 MHz), Varian 
Unity 500 (500 MHz); interner Standard: Tetramethylsilan. 
13C-NMR-Spektroskopie: Varian VXR 300 (75 MHz), Varian Gemini 300 (75 MHz), 
Mercury 300 (75 MHz), Varian Inova 400 (100 MHz), Varian 
Unity 500 (125 MHz); interner Standard: Tetramethylsilan. 
Massenspektroskopie: Varian MAT 212 (EI 70 eV, CI 100 eV), Finnigen MAT 95 (EI 
70 eV). 
Hochauflösende 
Massenspektroskopie: Finnigen MAT95 (EI 70 eV). 
Elementaranalyse: Heraeus CHN-O-Rapid, Elementar Vario EL. 
Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktapparatur Büchi 510. 
 
 
6.3 Anmerkungen zu den analytischen Daten 
 
Ausbeuten: Die Ausbeuteangaben beziehen sich auf die gereinigten 
Produkte mit einer Reinheit > 95% (GC). Ausbeuten von 
Substanzen geringerer Reinheit (laut GC oder NMR) werden 
mit dem Zusatz (nach GC) bzw. (nach NMR) angegeben. 
Siedepunkte: Die Siedepunkte sind unkorrigiert und wurden innerhalb der 
Reaktionsapparatur im Übergang gemessen. 
Schmelzpunkte: Die angebenen Schmelzpunkte wurden mit Hilfe eines 
Quecksilberthermometers ermittelt und sind unkorrigiert. 
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Gaschromatographie: Die Gehaltsangaben bei Gaschromatogrammen sind in 
Flächenprozent angegeben und sind unkorrigiert. 
Polarimetrie: Die angegebenen Drehwerte wurden bei der entsprechenden 
Temperatur und der D-Linie des Natrium Spektrums in Küvetten 
mit l = 1 dm gemessen. Die Einheit der Konzentrationsangabe 
bei der Messung in Lösung ist [c] = g/dl. 
NMR-Spektroskopie: Die chemischen Verschiebungen δ werden in ppm gegen den 
internen Standard TMS angegeben. J gibt den Betrag der 
Kopplungskonstanten in Hertz an. Zur Beschreibung der 
Signalmultiplizitäten werden folgende Abkürzungen verwendet: 
br = breit (bei unvollständiger Auflösung); s = Singulett; d = 
Dublett; t = Triplett; q = Quartett; m = Multiplett. kB beschreibt 
einen komplexen bereich des jeweiligen Spektrums. Die zum 
Signal gehörenden Kerne sind duch kursive Schreibweise oder 
das Nachstellen einer Ziffer erkenntlich.  
IR-Spektroskopie: Die Spektren wurden kapillar oder als KBr-Pressling 
vermessen. Alternativ wurden sie in Chloroform oder 
Diethylether aufgenommen, wobei sie in speziellen NaCl-
Flüssigkeitsküvetten (d = 0.1 mm) vermessen wurden. Die Lage 
der Absorptionsbanden (ν ) wird in cm~ −1 angegeben. Die 
Charakterisierung der Banden erfolgt unter Verwendung 
folgender Abkürzungen: sehr stark (vs), stark (s), mittel (m), 
schwach (w), sehr schwach (vw). 
Massenspektroskopie: Die m/z- Werte (Fragmentmasse pro Ladung), die die Masse 
der Fragmentionen charakterisieren, sind als dimensionlose 
Zahlen angegeben. Die Angabe der Signalintensitäten erfolgt in 
Prozent relativ zum Basissignal (rel. Int.). Es sind nur Signale 
mit einer Intensität von mindestens 10 Prozent oder besonders 
charakteristische Signale aufgeführt. 
Elementaranalyse: Eine Substanzprobe wird für ∆c,H,N ≤ 5% als authentisch 
betrachtet. 
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6.4 Allgemeine Arbeitsvorschriften  
 
AAV 1: Alkylierung der Dioxanon-SAMP-Hydrazone 
1 eq Dioxanon-Hydrazon werden in abs. THF gelöst und auf −78 °C gekühlt. Mittles einer 
Spritzenpumpe werden langsam 1.1 eq t-Butyllithium (15%ig in n-Pentan) zugetropft und zur 
Vervollständigung der Reaktion anschließend für 2 h bei –78 °C gerührt. Die metallierten 
Hydrazone werden auf –100 C abgekühlt und mit 1.1 eq Elektrophil versetzt. Es wird für eine 
weitere Stunde bei –100 °C gerührt und über Nacht auf Raumtemperatur auftauen gelassen. 
Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung mit pH-7-Puffer-Lösung (3 ml/mmol Hydrazon) 
versetzt und mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser und mit 
gesättigter wässriger Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Nach Trocknen über Magnesium-
sulfat wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
 
AAV 2: Hydrazonspaltung durch Hydrolyse mit gesättigter wässriger Oxalsäure-
Lösung 
1 eq Hydrazon wird in Diethylether (10 ml/mmol Hydrazon) gelöst und bei Raumtemperatur 
unter starkem Rühren mit gesättigter wässriger Oxalsäure-Lösung (2 ml/mmol Hydrazon) 
versetzt. Nach vollständigem Umsatz (DC-Kontrolle) wird die wässrige Phase abgetrennt und 
mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit pH-7-Puffer-Lösung und mit 
gesättiger wässriger Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Nach Trocknen über 
Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das 
Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
 
AAV 3: Reduktion der Ketone mit L-Selectride 
1 eq Keton wird in abs THF (6 ml/mmol Keton) gelöst und auf –78 °C gekühlt und 
tropfenweise mit 1.2 eq L-Selectride® versetzt. Es wird bis zur Vollständigkeit der Reaktion 
bei –78 °C gerührt und auf Raumtemperatur aufgetaut. Nach Zugabe von gesättigter 
wässriger Ammoniumchlorid-Lösung (2 ml/mmol Keton) werden H2O2-Lösung (30%ig) (0.5 
ml/mmol Keton) und Natriumhydroxid-Lösung (c = 0.1 mol/L) (0.5 ml/mmol Keton) 
zugegeben und für ca. 15 Minuten bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionslösung wird 
mehrmals mit Diethylether extrahiert und die organische Phase über Magnesiumsulfat 
getrocknet. Nach entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck, wird das 
Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
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AAV 4: Darstellung der Mesylate 
1 eq Alkohol wird in abs Dichlormethan (10 ml/mmol Alkohol) glöst und bei 0 °C mit 10 eq 
Triethylamin tropfenweise versetzt. Nach ca. 10 Minuten rühren wird das Mesylchlorid (5 eq) 
zugetropft und bei Raumtemperatur für 20 Minuten gerührt. Die Reaktionsmischung wird in 
Wasser gegossen und mit Dichlormethan mehrmals extrahiert. Die organische Phase wird 
einmal mit Wasser und einmal mit gesättigter wässriger Natriumchloridlösung gewaschen. 
Anschließend wird über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. 
 
AAV 5: Dastellung der Azide 
1 eq Mesylat wird in abs. Dimethylformamid (10 ml/mmol Mesylat) gelöst und mit 1 eq 18-
Krone-6, sowie mit 10 eq Natriumazid versetzt und auf 100 °C erhitzt bis die Reaktion 
beendet ist. Man läßt die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abkühlen und gießt sie in 
Wasser. Es wird zweimal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 
anschließend dreimal mit gesättigter wässriger Natriumchloridlösung gewaschen. Nach 
Trockenen über Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt 
und das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
 
AAV 6: Darstellung der Amine 
Zu einer Suspension aus Lithiumaluminiumhydrid (2 eq) in abs. Tetrahydrofuran (3 ml/mmol) 
wird 1 eq Azid, gelöst in abs. Tetrahydrofuran (3 ml/mmol) bei Raumtemperatur zugetropft. 
Die Reaktionsmischung wird für ca. 20 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und dann 
tropfenweise mit 3.6 eq einer 10%igen Natriumhydroxidlösung versetzt. Anschließend gibt 
man Dichlormethan zu und läßt für fünf Minuten rühren. Die wässrige Phase wird noch 
zweimal mal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit 
wässriger gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Es wird über Natriumsulfat 
getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. 
 
AAV 7: Spaltung der Acetale mit Trifluoressigsäure 
1 eq des Acetals werden in Tetrahydrofuran (15.0 ml/mmol Acetal) und Wasser (7.5 ml/mmol 
Acetal) bei Raumtemperatur gelöst. Zu der Lösung werden 1.5 eq Trifluoressigsäure 
getropft. Nach etwa 20 Minuten ist die Reaktion beendet und die Reaktionsmischung wird 
am Rotationsverdampfer bis zur Trockne einrotiert. Man erhält das Produkt als Salz der 
Trifluoressigsäure. 
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6.5 Spezielle Arbeitsvorschriften 
6.5.1 Darstellung des chiralen Auxiliars 
(S)-1-Amino-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin (SAMP) 
(R)-1-Amino-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin (RAMP) 
 
N
OCH3
NH2
N
OCH3
NH2  
 
SAMP/RAMP wurde nach einer Vorschrift von Enders et al.[90] ausgehend von (S)-Prolin 
bzw. (R)-Prolin in sechs Stufen dargestellt. 
 
6.5.2 2,2-Dimethyl-5-amino-5-hydroxymethyl-1,3-dioxan (38) 
 
O O
H3C CH3
NH2
OH
1 2
3
456
7
 
 
In einem 2 l Einhalskolben werden 78.0 g (0.5 mol) 2-Amino-2-hydroxymethyl-1,3-
propandiol-Hydrochlorid, 62.5 g (0.6 mol) 2,2-Dimethoxypropan und 4.10 g (25.0 mmol) 
Camphersulfonsäure in Dimethylformamid (180 ml) über Nacht bei Raumtemperatur gerührt 
bis eine homogene Lösung entstanden ist. Nach Zugabe von 4.2 ml (0.03 mmol) 
Triethylamin wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
portionsweise mit einem Gemmisch aus 67.0 ml (0.48 mol) Triethylamin und 1.2 l Ethylacetat 
versetzt. Das Hydrochlorid fällt als Salz aus und wird abfiltriert. Das Lösungsmittel wird 
entfernt und das Rohprodukt am Hochvakuum getrocknet. Man erhält das Rohprodukt als 
leicht gelblichen Feststoff, der ohne weitere Reinigung in die nächste Stufe eingesetzt wird. 
 
Ausbeute:  72.50 g   (0.45 mol, 90% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.34 min  DB-5 (50-10-320) 
 
 
 
59 
EXPERIMENTELLER TEIL 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz; CDCl3) 
δ = 1.42 (s, 3H, CCH3), 1.45 (s, 3H, CCH3), 2.91 (br s, 3H, CH2OH, CNH2), 3.53 (s, 2H, 
CCH2OH), 3.58 (d, 2H, J = 11.8 Hz, (OHCH)2), 3.80 (d, 2H, J = 11.8 Hz, (OHCH)2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz; CDCl3) 
δ = 21.9 (C-1), 25.2 (C-2), 50.7 (C-5), 64.3 (C-7), 66.8 (C-4, C-6), 98.5 (C-3) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[91] 
 
6.5.3 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (39) 
 
O O
H3C CH3
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In einem 2 l Dreihalskolben werden 42.0 g (0.26 mol, 1 eq) 2,2-Dimethyl-5-amino-5-
hydroxymethyl-1,3-dioxan 38 und 35.5 g (0.26 mol, 1 eq) Kaliumdihydrogenphosphat in 260 
ml Wasser gelöst und bei 5-10 °C (Eisbad) tropfenweise über einen Zeitraum von 3 h mit 
einer Lösung aus 55.6 g (0.26 mol, 1 eq) Natriumperiodat in 520 ml versetzt. 
Es empfiehlt sich, die Natriumperiodat-Lösung in drei bis vier Portionen anzusetzen. Nach 
beendeter Zugabe wird die weiße Suspension über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließend wird fünfzehnmal mit je 70 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit wässriger gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und 
über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird vorsichtig am 
Rotationsverdampfer unter leicht (!) vermindertem Druck entfernt. Man erhält das 
gewünschte Produkt 39 als gelbes Öl. Eine Destillation wie in der Literatur beschrieben 
wurde nicht durchgeführt. 
 
Ausbeute:  24.51 g   (0.19 mol, 73% der Theorie) 
GC:   Rt = 2.72 min  OV-17 (60-10-260) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz; CDCl3) 
δ = 1.45 (s, 6 H, C(CH3)2), 4.15 (s, 4H, (OCH2)2) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum: (75 MHz; CDCl3) 
δ = 23.5 (C-1, C-2), 66.8 (C-4, C-6), 100.1 (C-3), 208.0 (C-5) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[91] 
 
6.5.4 N-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-yliden)-N-[(2’S)-2-
(methoxymethyl)tetrahydro-1’H-1’pyrrolyl]amin ((S)-31 
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15.0 g (0.1 mol) 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (39) werden in 150 ml Benzol vorgelegt und 
bei Raumtemperatur tropfenweise mit 13.8 g (0.1 mol) (−)-(S)-1-Amino-2-methoxy-
methylpyrrolidin (SAMP) versetzt. Die Reaktionsmischung wird bis zum vollständigen Umsatz 
am Wasserabscheider erhitzt und das Lösungsmittel anschließend unter vermindertem 
Druck entfernt. Man erhält das Rohprodukt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute:  21.81 g   (0.09 mol, 98% der Theorie) 
GC:   Rt = 10.6 min  Sil-8 (80-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz; CDCl3) 
δ = 1.32 (s, 3H, CCH3), 1.36 (s, 3H, CCH3), 1.52-1.64 (m, 1H, NCH2HCHCH2), 1.70-1.82 (m, 
2H, NCH2HCHCH2, NCHHCHCH2), 1.88-1.97 (m, 1H, NCHHCHCH2), 2.43 (dq, J = 1.0/8.1 
Hz, 1H, NHCHCH2), 2.92-3.40 (kB, 4H, NHCHCH2, NCHCH2, CH2OCH3), 3.27 (s, 3H, 
OCH3), 4.10-4.50 (kB, 4H, (COCH2)2 ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz; CDCl3) 
δ = 22.8 (C-2), 23.3 (C-5), 23.6 (C-6), 26.8 (C-3), 55.5 (C-1), 59.3 (C-6), 60.4, 62.7 (C-9, C-
8), 66.9 (C-4), 75.5 (C-5), 100.0 (C-10), 160.1 (C-7) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[85] 
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6.5.5 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-N,N-dimethyl-hydrazon (40) 
Eine Lösung aus 7.47 g (50.0 mmol, 1 eq) 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on 39 und 7.6 ml 
(100.0 mmol, 2 eq) N,N-Dimethylhydrazin in 100 ml Benzol wird für 6 h auf 100 °C unter 
Wasserabscheidung erhitzt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer unter 
vermindertem Druck entfernt und das viskose, braune Rohprodukt ohne weitere Aufarbeitung 
destilliert. Das Produkt wird als gelbe Flüssigkeit erhalten. 
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Ausbeute:   7.44 g   (43.2 mmol, 86% der Theorie) 
GC:    Rt = 5.84 min  Sil-8 (60-10-300) 
Siedepunkt:  53 °C   4 mbar 
Siedepunkt:  80 °C   11 mbar 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz; CDCl3) 
δ = 1.41 (s, 6H, C(CH3)2), 2.44 (s, 6H, N(CH3)2), 4.28 (kB, 2H, OCH2C=N), 4.53 (kb, 2H, 
OCH2C=N) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz; CDCl3) 
δ = 23.8 (C-1, C-2), 47.4 (C-7), 59.4 (C-4), 62.4 (C-6), 100.2 (C-3), 165.3 (C-5) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten ensprechen denen der Literatur.[85] 
 
6.5.6 Darstellung von 2-Brom-1-tert-butyldimethylsilyloxyethan (35) 
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18.8 g (150.0 mmol, 1 eq) 2-Bromethanol 41 und eine katalytische Menge 4-
Dimethylaminopyridin (DMAP) werden in 50 ml Dichlormethan gelöst und mit Hilfe eines  
Eisbads auf 0 °C gekühlt. Anschließend werden zunächst 18.9 g (190.0 mmol, 1.25 eq) 
Triethylamin und dann tropfenweise 49.6 g einer 50%igen Lösung von tert-
Butyldimethylsilylchlorid (24.8 g, 165.0 mmol, 1.1 eq) in Toluol zugegeben. Die Lösung wird 
über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und anschließend mit 50 ml Dichlormethan verdünnt 
und mit 160 ml gesättigter Ammoniumchlorid-Lösung gewaschen. Die wässrige Phase wird 
dreimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit 
gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das erhaltene farblose Rohprodukt 
unter Vakuum destilliert. 
 
Ausbeute:   30.92 g  (0.13 mol, 86% der Theorie) 
Siedepunkt:  62 °C  4 mbar 
GC:    Rt = 5.72 min Sil-8 (60-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.09 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.91 (s, 9H, C(CH3)3); 3.39 (t, 2H, J = 6.6 Hz, BrCH2); 3.89 (t, 2H, 
J = 6.6 Hz, CH2O) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = −5.27 (C-3); 18.29 (C-4); 25.79 (C-5); 33.19 (C-2); 63.41 (C-1) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[92] 
 
6.5.7 Darstellung der α-alkylierten Dioxanon-SAMP-Hydrazone 
(S,S) {4-[2-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxy)-ethyl]-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-yliden}-(2-
methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-amin ((S,S)-42) 
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3.63 g (15.0 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 werden nach AAV 1 mit 11.3 ml (16.5 
mmol) t-Butyllithium metalliert und mit 3.95 g (16.5 mmol) 2-Brom-1-tert-
butyldimethylsilyloxyethan (35) versetzt. Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch 
(P/Et2O = 2:1) gereinigt und man erhält das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute:  5.70 g   (14.25 mmol; 95% der Theorie) 
GC:   Rt = 10.54 min  Sil-8 (140-10-300) 
Rf:   0.45     P/Et2O = 2:1 
[α] 25D :  +88.8   (c = 1.05; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.06 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.90 (s, 9H, t-Bu); 1.38 (s, 6H, (CCH3)2); 1.60 (m, 3H, NCH2HCH, 
OCCH2); 1.84 (m, 2H, NCH2HCH, NCH2CH2HCH); 2.02 (m, 1H, NCH2CH2HCH); 2.48 (m, 
1H, NCHcisH); 2.63 (m, 1H, NCHHtrans); 3.22 (m, 1H, HCHOCH3); 3.34 (s, 3H, OCH3); 3.39 
(m, 1H, NCH); 3.46 (m, 1H, HCHOCH3); 3.72 (m, 2H, CH2OSi); 3.92 (d, 1H, J = 12.6 Hz, 
COHCH); 4.42 (dd, 1H, J = 1.7/12.6 Hz, COHCH); 4.73 (m, 1H, COCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = −5.45 (C-15); 18.18 (C-16); 22.80 (C-2); 24.28 (C-11); 25.83 (C-17); 26.83 (C-12); 27.03 
(C-3); 30.18 (C-13); 53.14 (C-1); 58.57 (C-8); 59.01 (C-4); 63.61 (C-14); 66.51 (C-6); 67.71 
(C-9); 75.84 (C-5); 99.68 (C-10); 158.34 (C-7) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[92] 
 
(S,S)[4-(2-Bromo-allyl)-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-yliden]-(2-methoxymethyl-pyrrolidin-
1-yl)-amin ((S,S)-63a) 
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65 
1.21 g (5.0 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 werden nach AAV 1 mit 3.8 ml (5.5 
mmol) t-Butyllithium metalliert und mit 1.10 g (5.5 mmol) 2,3-Dibrompropen versetzt. Das 
Rohprodukt wird säulenchromatographisch (P/Et2O = 2:1 + 2% Et3N) gereinigt und man 
erhält das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute:  1.34 g   (3.7 mmol; 74% der Theorie) 
GC:   Rt = 12.8 min  Sil-8 (100-10-300) 
Rf:   0.56    (P/Et2O = 2:1) 
[α] 25D :  +93.8   (c = 1.19, CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 1.39 (s, 3H, CCH3); 1.43 (s, 3H, CCH3); 1.66 (m, 1H, NCH2HCH); 1.84 (m, 2H, 
NCH2HCH, NCH2CH2HCH); 1.99 (m, 1H, NCH2CH2HCH); 2.40 (m, 1H, NHCH); 2.57 (m, 1H, 
HCHCBr); 3.07 (m, 1H, HCHCBr); 3.24 (m, 1H, HCHOCH3); 3.30 (m, 1H, NCH); 3.35 (s, 3H, 
OCH3); 3.43 (m, 1H, HCHOCH3); 4.16 (dd, 1H, J = 1.9/15.7 Hz, OHCH); 4.48 (d, 1H, J = 15.4 
Hz, OHCH); 4.69 (m, 1H, OCH); 5.48 (m, 1H, BrC=HCH); 5.69 (m, 1H, BrC=HCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 22.80 (C-2); 23.85 (C-11); 24.07 (C-12), 26.68 (C-3); 43.33 (C-13), 55.46 (C-1); 58.98 (C-
6); 59.70 (C-8); 66.68 (C-4); 68.26 (C-9); 75.41 (C-5); 100.49 (C-10); 118.44 (C-15); 130.15 
(C-14), 160.00 (C-7) ppm.  
 
IR-Spektrum: kapillar 
ν~ = 2983 (vs); 2937 (s); 2877 (s); 1751 (m); 1634 (s); 1459 (m); 1421 (w); 1377 (s); 1331 
(m), 1225 (vs), 1162 (m); 1110 (vs); 1063 (s); 1030 (m); 991 (m); 969 (m); 898 (s); 830 (m); 
756 (w); 718 (w); 683 (w); 540 (m) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 EV) 
m/z (%) = 362 (M++1, 10), 361 (M+, 2), 360 (9); 318 (12); 317 (85); 316 (13); 315 (96); 282 
(11); 281 (69); 259 (7); 184 (10); 183 (98); 137 (5); 114 (13); 112 (6); 109 (7); 99 (6); 98 
(100); 82 (10); 71 (18); 70 (81); 69 (6); 68 (7); 59 (26); 56 (7); 55 (11); 53 (6); 45 (28). 
 
Elementaranalyse: C15H25N2O3Br (M = 361.28) 
berechnet: C: 49.87%  H: 6.97%  N: 7.75% 
gefunden: C: 49.95%  H: 7.14%  N: 8.09% 
 
EXPERIMENTELLER TEIL 
(S,S)-(4-Decyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-yliden)-(2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-
amin ((S,S)-63b) 
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2.42 g (10.0 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 werden nach AAV 1 mit 7.5 ml (11.0 
mmol) t-Butyllithium metalliert und mit 2.95 g (11.0 mmol) Ioddecan  versetzt. Das 
Rohprodukt wird säulenchromatographisch (P/Et2O = 10:1 ) gereinigt und man erhält das 
Produkt als grünes Öl. 
 
Ausbeute:  3.14 g   (8.2 mmol; 82% der Theorie) 
GC:   Rt = 12.53 min  (Sil-8; 140-10-300) 
Rf:   0.16    P/Et2O = 10:1 
[α] 24D :  +80.2   (c = 1.03; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.88 (m, 3H, CH2CH3); 1.26 (m, 18H, CH(CH2)9);1.38 (s, 3H, CCH3); 1.40 (s, 3H, CCH3); 
1.61 (m, 1H, NCH2HCH); 1.86 (m, 2H; NCH2HCH, NCH2CH2HCH); 2.03 (m ,1H, 
NCH2CH2HCH); 2.52 (m, 1H, NHCH); 3.19 (m, 2H, NHCH, HCHOCH3); 3.32 (m, 1H, NCH); 
3.33 (s, 3H, OCH3); 3.42 (m, 1H, HCHOCH3); 3.95 (d, 1H, J = 12.9 Hz, OHCH); 4.40 (d, 1H, 
J = 12.9 Hz, OHCH); 4.53 (m, 1H, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 14.10 (C-22); 22.66 (C-21); 22.86 (C-2); 24.24 (C-12); 24.99 (C-20); 26.90 (C-11); 27.08 
(C-19); 28.24 (C-3); 29.32, 29.52, 29.58, 29.62, 29.65 (C-12, C-15, C.16, C-17, C-18); 31.89 
(C-13); 53.28 (C-1); 59.00 (C-6); 63.82 (C-8); 66.50 (C-4); 71.30 (C-9); 75.85 (C-5); 99.56 
(C-10); 160.87 (C-7) ppm. 
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IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 2925 (vs); 2855 (vs); 1460 (s); 1379 (s); 1338 (w); 1227 (s); 1156 (m); 1126 (s); 1099 (s); 
1060 (s); 1021 (w); 972 (w); 908 (w); 873 (w); 722 (w) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 383 (M++1, 3); 382 (M+, 12); 338 (24); 337 (100); 280 (5); 279 (22); 183 (7); 155 
(8); 114 (5); 99 (6); 98 (88); 71 (11); 70 (63); 69 (5); 59 (9); 57 (5); 56 (6); 55 (8); 45 (5). 
 
HRMS: C22H42N2O3 (M = 382.32) 
gefunden: 382.3195 
berechnet: 382.3195 
 
 
(S,S)-(4-Benzyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-yliden)-(2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-
amin ((S,S)-63c) 
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2.42 g (10.0 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 werden nach AAV 1 mit 7.5 ml (11.0 
mmol) t-Butyllithium metalliert und mit 1.3 ml (11.0 mmol) Benzylbromid versetzt. Das 
Rohprodukt wird säulenchromatographisch (P/Et2O = 3:1 ) gereinigt und man erhält das 
Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute:  3.16 g   (9.50 mmol; 95% der Theorie) 
GC:   Rt = 14.61 min  (Sil 8, 100-10-300) 
Rf:   0.35    P/Et2O = 3:1 
[α] 25D :  +90.4   (c = 1.91; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
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1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 1.26 (s, 3H, CCH3); 1.37 (s, 3H, CCH3); 1.67 (m 1H, NCH2CH2); 1.83 (m, 2H, NCH2HCH, 
NCH2CH2HCH); 2.01 (m, 1H, NCH2CH2HCH); 2.37 (m, 1H, NHCH); 2.84 (m, 1H, HCHPh); 
3.22-3.47 (kB, 4H, CH2OCH3, NCH, HCHPh); 3.35 (s, 3H, OCH3); 4.12 (dd; 1H, J = 1.9/15.7 
Hz, OHCH); 4.49 (d, 1H, J = 15.7 Hz, OHCH ); 4.60 (m 1H, OCH); 7.17-7.30 (kB, 5H, C6H5) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 22.84 (C-2); 23.81 (C-11); 24.24 (C-12); 26.80 (C-3); 38.05 (C-13); 55.61 (C-1); 59.09 (C-
6); 59.82 (C-8); 66.70 (C-4); 71.49 (C-9); 75.57 (C-5); 100.10 (C-10); 125.75 (C-17); 127.68 
(C-16); 129.31 (C-15); 138.65 (C-14); 161.03 (C-7) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[85] 
 
 
(S,S)-[4-(4-Brombenzyl)-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-yliden]-(2-methoxymethyl-
pyrrolidin-1-yl)-amin ((S,S)-63d) 
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1.21 g (5.0 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 werden nach AAV 1 mit 3.8 ml (5.5 
mmol) t-Butyllithium metalliert und mit 1.37 g (5.5 mmol) p-Brombenzylbromid versetzt. Das 
Rohprodukt wird säulenchromatographisch (P/Et2O = 2:1 ) gereinigt und man erhält das 
Produkt als grünes Öl. 
 
Ausbeute:  1.67 g   (4.1 mmol; 82% der Theorie) 
GC:   Rt = 13.34 min  (Sil-8; 140-10-300) 
Rf:   0.50    P/Et2O = 2:1 
[α] 25D :  +103.2   (c = 1.03, CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
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1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 1.25 (s, 3H, CCH3); 1.36 (s, 3H, CCH3); 1.67 (m, 1H, NCH2HCH); 1.84 (m, 2H, 
NCH2HCH, NCH2CH2HCH); 2.01 (m, 1H, NCH2CH2HCH); 2.36 (m, 1H, NHCH); 2.75 (m, 1H, 
OCHHCH); 3.04 (m, 1H, NHCH); 3.22 (m, 1H; HCHOCH3); 3.25 (m, 1H, OCHHCH); 3.35 (m, 
1H, NCH); 3.36 (s, 3H, OCH3); 3.43 (m, 1H, HCHOCH3); 4.10 (dd, 1H, J = 1.9/15.7 Hz, 
OHCH); 4.47 (d, 1H, J = 15.7 Hz, OHCH); 4.54 (m, 1H, OCH); 7.17 (d, 2H, J = 8.2 Hz, 
C6Hortho); 7.38 (d, 2H, J = 8.2 Hz, C6Hmeta) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 22.65 (C-2); 23.83 (C-11); 24.12 (C-12); 26.80 (C-3); 37.39 (C-13); 55.70 (C-1); 59.12 (C-
6); 59.79 (C-8); 66.73 (C-4); 75.57 (C-5); 71.09 (C-9); 100.15 (C-10); 119.64 (C-17); 130.69 
(C-16); 131.20 (C-15); 137.58 (C-14); 160.40 (C-7) ppm. 
 
IR-Spektrum: (in CHCl3) 
ν~ = 2982 (vs); 2935 (s); 2873 (s); 1645 (w); 1592 (w); 1489 (s); 1459 (s); 1404 (m); 1374 (s); 
1333 (w); 1225 (vs); 1199 (s); 1155 (s); 1105 (vs); 1071 (vs); 1012 (s); 968 (m); 902 (m); 877 
(w); 833 (s); 806 (s); 755 (m); 720 (w); 699 (w); 684 (w); 540 (m); 512 (m); cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 412 (M++1, 1); 367 (10); 365 (9); 241 (8); 184 (11); 183 (100); 129 (5); 114 (6); 98 
(33); 82 (6); 71 (7); 70 (25); 45 (5). 
 
Elementaranalyse: C19H27N2O3Br (M = 411.34) 
berechnet: C: 55.48%  H: 6.62%  N: 6.81% 
gefunden: C: 55.20%  H: 6.85%  N: 7.07% 
 
 
(S,S)-(4-Benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-yliden)-(2-methoxymethyl-
pyrrolidin-1-yl)-amin ((S,S)-63e) 
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2.42 g (10.0 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 werden nach AAV 1 mit 7.5 ml (11.0 
mmol) t-Butyllithium metalliert und mit 1.72 g (11.0 mmol) BOMCl versetzt. Das Rohprodukt 
wird säulenchromatographisch (P/Et2O = 2:1) gereinigt und man erhält das Produkt als 
gelbes Öl. 
 
Ausbeute:  3.08 g   (8.5 mmol; 85% der Theorie) 
GC:   Rt = 12.66 min  Sil-8 (140-10-300) 
Rf:   0.63    P/Et2O = 1:1 
[α] 25D :  +98.8   (c = 1.19; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 1.42 (s, 3H, CCH3); 1.46 (s, 3H, CCH3); 1.64 (m, 1H, NCH2HCH); 1.83 (m, 2H; 
NCH2HCH, NCH2CH2HCH); 1.97 (m, 1H, NCH2CH2HCH); 2.48 (m, 1H, NHCH); 3.04 (m, 1H; 
HCHOCH3); 3.11 (m, 1H, NHCH); 3.29 (m, 1H, NCH); 3.41 (m, 1H, HCHOCH3); 3.33 (s, 3H, 
OCH3); 4.00 (d, 1H, J = 12.9 Hz, COHCH); 4.15 (m, 2H, OCHCH2O); 4.42 (dd, 1H, J = 
1.6/12.9 Hz, COHCH); 4.67 (m, 2H, OCH2C6H5); 4.77 (m, 1H, OCH); 7.34 (m, 5H, C6H5) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
Hauptisomer (Z) 
δ = 22.72 (C-2); 24.34 (C-11); 26.86 (C-3); 26.98 (C-12); 53.32 (C-1); 58.91 (C-6); 63.72 (C-
8); 66.39 (C-13); 66.59 (C-4); 72.35 (C-9); 73.10 (C-14); 75.46 (C-5); 99.93 (C-10); 127.41 
(C-18); 127.56 (C-16); 128.11 (C-17); 138.14 (C-15); 157.72 (C-7) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[85] 
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(S,R)-(2,2-Dimethyl-4-pentadecyl-[1,3]dioxan-5-yliden)-(2-methoxymethylpyrrolidin-1-
yl)-amin ((R,R)-81) 
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2.42 g (10.0 mmol) Dioxanon-RAMP-Hydrazon (R)-31 werden nach AAV 1 mit 7.5 ml (11.0 
mmol) t-Butyllithium metalliert und mit 3.20 g (11.0 mmol) Pentadecylbromid versetzt. Das 
Rohprodukt wird als gelbes Öl erhalten und ohne chromatographische Aufreinigung in die 
nächste Stufe eingesetzt. 
 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.88 (m, 3H, CH2CH3); 1.26 (m, 28H, (CH2)14CH3); 1.38 (s, 3H, CCH3); 1.40 (s, 3H, 
CCH3); 1.61 (m, 1H, NCH2HCH); 1.85 (m, 2H, NCH2HCH, NCH2CH2HCH); 2.03 (m, 1H, 
NCH2CH2HCH); 2.50 (m, 1H, NHCH); 3.19 (m, 2H, NHCH, HCHOCH3); 3.32 (m, 1H, NCH); 
3.30 (s, 3H, OCH3); 3.42 (m, 1H, HCHOCH3); 3.96 (d, 1H, J = 12.9 Hz, OHCH); 4.38 (d, 1H, 
J = 12.9 Hz, OHCH); 4.53 (m, 1H, OCH) ppm. 
 
13C-MNR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 14.12 (C-27); 22.68 (C-26); 22.75 (C-2); 24.31 (C-10); 25.00 (C-25); 26.91 (C-11); 28.25 
(C-3); 29.35 (C-24); 29.54 (C-23); 29.65 (C-14 - C-22); 31.91 (C-13); 53.29 (C-1); 59.00 (C-
6); 63.82 (C-8); 66.52 (C-4); 71.31 (C-12); 75.85 (C-5); 99.56 (C-9); 160.89 (C-7) ppm. 
 
Eine vollständige Charakterisierung erfolgt auf der nächsten Stufe. 
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(S,S)-[5-(2-Methoxymethyl-pyrrolidin-1-ylimino)-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-4-yl]-
essigsäuremethylester ((S,S)-52) 
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2.42 g (10.0 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-31 werden nach AAV 1 mit 7.5 ml (11.0 
mmol) t-Butyllithium metalliert und mit 1.84 g (11.0 mmol) Bromessigsäuremethylester 
versetzt. Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch (P/Et2O = 1:1) gereinigt und man 
erhält das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute:  1.92 g   (6.1 mmol, 61% der Theorie) 
GC:   Rt = 12.45 min  Sil-8 (100-10-300) 
DC:   Rf = 0.33   (P/Et2O = 2:1) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.38 (s, 3H, CCH3); 1.43 (s, 3H, CCH3); 1.65 (m, 1H, NCH2HCH); 1.84 (m, 2H, 
NCH2HCH, NCH2CH2HCH); 1.98 (m, 1H, NCH2CH2HCH); 2.43 (m, 1H, NHCH); 2.5 (dd, 1H, 
J = 8.5/16.2 Hz, CHHCH); 2.98 (dd, 1H, J = 4.0/16.2 Hz, CHHCH); 3.07 (m, 1H, NHCH); 
3.20-3.42 (kB, 3H, CH2OCH3, NCH); 3.34 (s, 3H, OCH3); 3.69 (s, 3H, COOCH3); 4.21 (dd, 
1H, J = 2.0/15.9Hz, OHCH); 4.44 (d, 1H, J = 15.9 Hz, OHCH); 4.86 (ddd, 1H, J = 1.6/4.1/8.5 
Hz, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 22.74 (C-2); 23.71 (C.11); 23.91 (C-12), 26.64 (C-3); 37.05 (C-13); 51.44 (C-15); 55.30 
(C-1); 59.09 (C-6); 59.71 (C-8); 66.72 (C-4); 67.39 (C-9); 75.36 (C-5); 100.52 (C-10); 159.45 
(C-7); 171, 30 (C-14) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[85] 
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6.5.8 Darstellung der α-alkylierten Dioxanon-Ketone 
 
(4S)-[2-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxy)-ethyl]-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on ((S)-43) 
 
O O
H3C CH3
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4.0 g (10.0 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S,S)-42 werden in 60 ml Diethylether gelöst 
und bei Raumtemperatur nach AAV 2 mit wässriger gesättigter Oxalsäure-Lösung versetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O = 10:1) erhält man das Produkt als 
farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  2.65 g   (9.2 mmol, 92% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.99 min  Sil-8 (100-10-300) 
Rf:   0.45    P/Et2O = 2:1 
[α] 24D :  −127.9   (c = 1.30; CDCl3) 
ee:   94%    (GCCSP,) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.05 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.89 (s, 9H, SiC(CH3)3); 1.43 (s, 3H, CCH3), 1.46 (s, 3H, CCH3); 
1.66 (m, 1H, CHHCH); 2.12 (m, 1H, CHHCH); 3.73 (m, 2H, CH2OSi); 3.98 (d, 1H, J = 16.8 
Hz, OHCH); 4.28 (dd, 1H, J = 1.4/16.8 Hz, OHCH); 4.49 (m, 1H, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = −5.43 (C-9); 18.21 (C-10); 23.62 (C-5); 24.00 (C-6); 25.88 (C-11); 31.73 (C-7); 58.16 (C-
8); 66.58 (C-1); 71.20 (C-3); 100.72 (C-4); 209.94 (C-9) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[92] 
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(4S)-4-(2-Bromallyl)-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on ((S)-64a) 
 
O O
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O
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1.01 g (3.0 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S,S)-63a werden nach AAV 2 mit wässriger 
gesättigter Oxalsäure-Lösung versetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O 
= 5:1) erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute:  0.60 g   (2.4 mmol, 80% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.32 min  Sil-8 (60-10-300) 
Rf:   0.53    P/Et2O = 5:1 
[α] 24D :  −216.0    (c = 1.07; CDCl3) 
ee:   94%    (GCCSP; Lipodex G) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 1.43 (s, 3H, CCH3); 1.50 (s, 3H, CCH3); 2.57 (m, 1H, OCHCH2), 3.03 (m, 1H, OCHCH); 
4.04 (dd, 1H, J = 1.4/17.3 Hz, OHCH); 4.29 (dd, 1H, J = 1.4/17.3 Hz, OHCH); 4.60 (m, 1H, 
OCH); 5.51 (m, 1H, CBr=HCH), 5.71 (m, 1H, CBr=HCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 23.59 (C-5); 23.68 (C-6); 40.04 (C-7); 66.33 (C-1); 72.24 (C-3); 101.12 (C-4); 119.45 (C-
9); 128.74 (C-8); 207.87 (C-2) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 2988 (s); 2939 (m); 2883 (m); 1750 (vs; C=O); 1634 (s); 1423 (m); 1378 (s); 1273 (m); 
1244 (s); 1222 (s); 1176 (m); 1162 (m); 1109 (s); 1069 (m); 1030 (m); 965 (m); 898 (s); 837 
(m); 526 (m) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 250 (M++1, 1); 169 (9); 129 (10); 111 (99); 100 (13); 83 (13); 81 (11); 73 (10); 72 
(100); 59 (39); 58 (11); 55 (13); 53 (31); 51 (9). 
 
 
74 
EXPERIMENTELLER TEIL 
Elementaranalyse: C9H13BrO3 (M = 249.10) 
berechnet: C: 43.40%  H: 5.26% 
gefunden: C: 43.53%  H: 5.54% 
 
 
(4S)-4-Decyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on ((S)-64b) 
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2.87 g (7.5 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S,S)-63b werden nach AAV 2 mit wässriger 
gesättigter Oxalsäure-Lösung versetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O 
= 10:1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  1.88 g   (7.0 mmol, 93% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.45 min  Sil-8 (120-10-300) 
Rf:   0.62    P/Et2O = 10:1 
[α] 24D :  −181.5   (c= 1.03; CHCl3) 
ee:   93%    (GCCSP; Chirasil-dex) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.88 (t, 3H, J = 6.9 Hz; CH2CH3); 1.26 (m, 16H, CH2(CH2)8CH3); 1.43 (s, 3H, CCH3); 1.45 
(s, 3H, CCH3); 1.53 (m, 1H, CHHCH); 1.86 (m, 1H, CHHCH); 3.97 (d, 1H, J = 16.8 Hz, 
OHCH); 4.25 (dd, 1H, J = 1.4/16.8 Hz, OHCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 14.11 (C-16); 22.69 (C-15); 23.53 (C-6); 23.98 (C-5); 25.07 (C-8); 28.42 (C-9); 29.32 (C-
10); 29.36 (C-11, C-12); 29.45 (C-13); 29.59 (C-14); 31.91 (C-7), 66.52 (C-1); 74.60 (C-3); 
100.54 (C-4); 209.47 (C-2) ppm. 
 
IR-Spektrum: kapillar 
ν~ = 2987 (s); 2925 (vs); 2855 (vs); 1750 (vs, C=O); 1466 (m); 1375 (s); 1251 (m); 1225 (s); 
1103 (s); 870 (m) cm−1. 
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Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 255 (M+ - CH3,1); 101 (14); 100 (31); 96 (7); 86 (13); 82 (7); 72 (100); 69 (6); 59 
(26); 58 (10); 55 (17). 
 
Elementaranalyse: C16H30O3 (M = 270.41) 
berechnet: C: 71.07%  H: 11.18% 
gefunden: C: 71.18%  H: 11.05% 
 
 
(4S)-Benzyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on ((S)-64c) 
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3.32 g (10.0 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S,S)-63c werden nach AAV 2 mit wässriger 
gesättigter Oxalsäure-Lösung versetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O 
= 10:1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  1.68 g   (7.6 mmol, 76% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.23 min  (Sil-8; 100-10-300) 
Rf:   0.31    P/E = 20:1 
[α] 24D :  −212.6   (c = 1.06; CHCl3) 
ee:    94%    (GCCSP; Chirasil-dex) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 1.34 (s, 3H, CCH3); 1.42 (s, 3H, CCH3); 2.79 (dd, 1H, J = 9.1/14.8 Hz, HCHC6H5); 3.24 
(dd, 1H, J = 3.3/14.8 Hz, HCHC6H5); 4.01 (d, 1H, J = 17.0 Hz, OHCH); 4.26 (dd, 1H, J = 
1.7/17.0 Hz, OHCH); 4.46 (m, 1H, OCH); 7.27 (s, 5H, C6H5) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 23.48 (C-5); 23.86 (C-6); 34.40 (C-7); 66.54 (C-1); 75.52 (C-3); 100.82 (C-4); 126.23 (C-
11); 128.03 (C-10); 129.02 (C-9); 137.47 (C-8); 208.60 (C-2) ppm. 
 
Die übrigen Daten entsprechen denen der Literatur.[85] 
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(4S)-(4-Brombenzyl)-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on ((S)-64d) 
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2.06 g (5.0 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S,S)-63d werden nach AAV 2 mit wässriger 
gesättigter Oxalsäure-Lösung versetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O 
= 5:1) erhält man das Produkt als grünliches Öl. 
 
Ausbeute:  1.29 g   (4.3 mmol, 86% der Theorie) 
GC:   Rt = 10.64 min  (Sil-8; 100-10-300) 
Rf:   0.38    P/Et2O = 5:1 
[α] 25D :  −166.6   (c = 1.08; CHCl3) 
ee:   90%    (GCCSP; Chirasil-dex) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 1.33 (s, 3H, CCH3); 1.41 (s, 3H; CCH3); 2.75 (dd, 1H, J = 9.0/14.8 Hz, CHHCH); 3.16 (dd, 
1H, J = 3.3/14.8 Hz, CHHCH); 3.99 (d, 1H, J = 17.0 Hz, OHCH); 4.23 (dd, 1H, J = 1.4/17.0 
Hz, OHCH); 4.40 (m, 1H, OCH); 7.13 (d, 2H, J = 8.8 Hz, (CHmeta); 7.39 (d, 2H, J = 8.5 Hz, 
CHortho) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 23.47 (C-5); 23.77 (C-6); 33.12 (C-7); 66.45 (C-1); 75.14 (C-3); 100.80 (C-4); 120.17 (C-
11); 130.87 (C-10); 131.05 (C-9); 136.35 (C-8); 208.14 (C-2) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 2988 (s); 2937 (m); 2881 (m); 1748 (vs, C=O); 1489 (s); 1378 (s); 1224 (s); 1173 (m); 
1102 (s); 1069 (s);1014 (s); 901 (m); 806 (m); 634 (w); 536 (m); 519 (m) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI; 70eV) 
m/z (%) = 300 (M++1, 17); 298 (16); 201 (7); 200 (80); 199 (9); 198 (85); 184 (6); 182 (5); 171 
(46); 171 (20); 169 (39); 161 (5); 131 (12); 130 (5); 129 (67); 103 (12); 102 (10); 101 (5); 100 
(5); 91 (11); 90 (18); 89 (14); 77 (11); 73 (10); 72 (100); 59 (20); 58 (6); 55 (7); 51 (5). 
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Elementaranalyse: C13H15O3Br (M = 299.16) 
berechnet: C: 52.19%  H: 5.05% 
gefunden: C: 52.63%  H: 5.38% 
 
 
(4S)-Benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on ((S)-64e) 
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3.72 g (10.0 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S,S)-63e werden nach AAV 2 mit wässriger 
gesättigter Oxalsäure-Lösung versetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O 
= 3:1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  1.72 g   (6.9 mmol, 69% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.93 min  (Sil-8; 100-10-300) 
Rf:   0.48    P/Et2O = 3:1 
[α] 24D :  −171.8   (c = 1.08; CHCl3) 
ee:    94%    (HPLC; OJ) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 1.47 (s, 3H, CCH3); 1.48 (s, 3H, CCH3); 3.73 (dd, 1H, J = 6.3/11.0 Hz, CHHCHO); 3.88 
(dd, 1H, J = 2.8/11.0 Hz, CHHCHO); 3.98 (d, 1H, J = 16.8 Hz, OHCH); 4.28 (dd, 1H, J = 
1.7/16.8 Hz, OHCH); 4.46 (m, 1H, OCH); 4.57 (d, 2H, J = 5.5 Hz, OCH2C6H5); 7.32 (s, 5H, 
C6H5) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 23.50 (C-5); 24.06 (C-6); 66.61 (C-1); 67.79 (C-7); 73.47 (C-8); 75.13 (C-3); 100.73 (C-4); 
127.46 (C-11, C-12); 128.15 (C-10); 137.70 (C-9); 207.05 (C-2) ppm.  
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[85] 
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(4R)-Decyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on ((R)-74) 
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Das Dioxanon-RAMP-Hydrazon (R,R)-81 wird in 60 ml Diethylether gelöst und mit 20 ml 
wässriger gesättigter Oxalsäurelösung nach AAV 2 umgesetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (P/Et2O = 10:1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  3.26 g   (9.6 mmol; 96% über 2 Stufen) 
GC:   Rt = 7.48 min  Sil-8 (180-10-300) 
Rf:   0.62    P/Et2O = 10:1 
[α] 24D :  +127.9   (c = 1.21, CHCl3) 
ee:   96%    (bestimmt aus 13C-NMR des Hydrazons) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.88 (t, 3H, J = 6.9 Hz, CH2CH3); 1.26 (m, 26H, CH2(CH2)13CH3); 1.41 (s, 3H, CCH3); 1.43 
(s, 3H, CCH3); 1.53 (m, 1H, OCHHCH); 1.85 (m, 1H, OCHHCH); 3.94 (d, 1H, J = 16.8 Hz, 
OHCH); 4.18 (m, 1H, OCH); 4.22 (dd, 1H, J = 1.7/16.8 Hz, OHCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 14.16 (C-21), 22.79 (C-20); 23.55 (C-5); 23.96 (C-6); 25.16 (C-19); 28.49 (C-18); 29.49, 
(C-16, C-17); 29.58 (C-15); 29.76 (C-14); 29.78 (C-11, C-12, C-13); 29.82 (C-8, C-9, C-10); 
32.03 (C-7); 66.48 (C-1); 74.59 (C-3); 100.47 (C-4); 208.98 (C-2) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 2987 (m); 2925 (vs); 2854 (s); 1750 (s, C=O); 1464 (m); 1377 (m); 1224 (s); 1172 (w); 
1104 (m); 864 (w); 722 (ww) cm-1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 325 (M+-CH3, 2); 170 (6); 156 (6); 142 (7); 128 (7); 114 (10); 101 (28); 100 (34); 98 
(5); 97 (7); 96 (10); 95 (7); 86 (12); 85 (5); 83 (9); 82 (9); 81 (6); 73 (6); 72 (100); 71 (7); 69 
(9); 67 (6); 59 (31); 58 (9); 57 (18); 55 (24). 
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Elementaranalyse: C21H40O3 (M = 340.54) 
berechnet: C: 74.07%  H: 11.84% 
gefunden: C: 73.87%  H: 11.63% 
 
6.5.9 Darstellung der Alkohole durch Reduktion mit L-Selectride® 
 
(4S,5S)-[2-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxy)-ethyl]-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan-5-ol ((S,S)-44 
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2.46 g (8.5 mmol) Keton (S)-43 werden mit 12.8 ml (12.8 mmol) L-Slectride® nach AAV-3 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O = 1:1) erhält man das 
Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  2.44 g   (8.4 mmol, 99% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.38 min  Sil-8 (100-10-300) 
Rf:   0.40    P/Et2O = 1:1 
[α] 24D :  −13.4   (c = 1.01; CHCl3) 
de:    ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.06 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.90 (9H, C(CH3)3); 1.42 (s, 3H, CCH3); 1.46 (s, 3H, CCH3); 1.79 
(m, 2H, OCHCH2); 2.86 (d, 1H, J = 10.4 Hz, OH); 3.35 (m, 1H, CHOH); 3.70 (m, 2H, 
CH2OSi); 3.84 (dd, 1H, J = 1.9/12.4 Hz, OHCH); 4.07 (dd, 1H, J = 1.9/12.4 Hz, OHCH); 4.11 
(m, 1H, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = −5.40 (C-9); 18.23 (C-10); 18.56 (C-5); 25.86 (C-11); 29.50 (C-6); 34.41 (C-7); 58.57 
(C-8); 65.42 (C-3); 65.92 (C-1); 68.65 (C-2); 98.77 (C-4) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[92] 
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4-(2-Bromo-allyl)-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-ol ((S,S)-65a) 
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0.55 g (2.2 mmol) Keton (S)-64a werden mit 3.3 ml (3.3 mmol) L-Slectride® nach AAV-3 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O = 3:1) erhält man das 
Produkt als rötliches Öl. 
 
Ausbeute:  0.46 g  (1.9 mmol, 88% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.07  Sil-8 (80-10-300) 
Rf:   0.24   P/Et2O = 2:1) 
[α] 24D :  −2.4   (c = 0.99; CHCl3) 
de:   82%   (13C-NMR) 
(≥ 96% nach Chromatographie, 13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.43 (s, 3H, CCH3); 1.50 (s, 3H, CCH3); 2.70 (m, 2H, OCHCH2); 3.40 (br s, 1H, OH), 3.87 
(dd, 1H, J = 1.9/12.4 Hz, COHCH); 4.10 (d, 1H, J = 12.4 Hz, COHCH); 4.22 (m, 1H, COCH); 
5.50 (m, 1H, CBr=HCH); 5.73 (m, 1H, CBr=HCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 18.34 (C-5); 29.31 (C-6); 43.01 (C-7); 64.19 (C-2); 65.88 (C-1); 69.80 (C-3); 99.32 (C-4); 
119.77 (C-9); 129.65 (C-8) ppm 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 3449 (vs, OH); 2992 (vs); 2939 (s); 1795 (w); 1633 (vs); 1456 (s); 1382 (vs); 1271 (s); 
1246 (s); 1201 (s); 1166 (s); 1128 (s); 1052 (vs); 979 (s); 941 (m); 898 (vs); 847 (s); 817 (s); 
776 (w); 749 (m); 626 (m); 560 (m); 537 (s) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 236 (M+ − CH3, 1), 235 (9); 131 (8); 102 (10); 74 (12); 59 (100); 45 (18). 
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Elementaranalyse: C9H15BrO3 (M = 251.12) 
berechnet: C: 43.05%  H: 6.02% 
gefunden: C: 43.29%  H: 6.18% 
 
 
(4S,5S)-Decyl-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan-5-ol ((S,S)-65b) 
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1.88 g (7.0 mmol) Keton (S)-64b werden mit 10.5 ml (10.5 mmol) L-Slectride® nach AAV-3 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O = 1:1) erhält man das 
Produkt als wachsartigen Feststoff. 
 
Ausbeute:  1.68 g   (6.2 mmol, 89% der Theorie) 
GC:   Rt = 5.57 min  Sil-8 (160-10-300) 
Rf:   0.47    P/Et2O = 1:1 
[α] 27D :  +5.6    (c = 1.00; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.88 (t, 3H, J = 6.5/7.1; (CH2)9CH3); 1.25 (m, 16H, CH2(CH2)8CH3); 1.42 (s, 3H, CCH3); 
1.45 (s, 3H, CCH3); 1.56 (m, 2H, OCHCH2); 3.31 (br s, 1H, OH), 3.82 (m, 2H, COCH; 
COHCH); 4.03 (dd, 1H, J = 1.4/12.1; COHCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 14.10 (C-16); 18.38 (C-5); 22.66 (C-15); 24.83 (C-14); 29.29, 29.52, 29.57 (C-13 − C-9); 
29.69 (C-6); 31.28 (C-8); 31.87 (C-7); 65.04 (C-2); 66.17 (C-1); 72.06 (C-3); 98.72 (C-4) 
ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 3435 (m, OH); 2992 (s); 2925 (vs); 2855 (vs); 1463 (m); 1378 (s); 1270 (m); 1227 (m); 
1201 (s); 1167 (m); 1140 (w); 1112 (w); 1072 (s); 977 (m); 898 (w); 853 (m); 752 (w); 722 
(w); 521 (w) cm . -1
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Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 257 (M+ − CH3, 9); 229 (8); 102 (13); 83 (5); 69 (5); 59 (100); 57 (6); 55 (7). 
 
Elementaranalyse: C16H32O3 (M = 272.43) 
berechnet: C: 70.54%  H: 11.84% 
gefunden: C: 70.35%  H: 11.66% 
 
 
(4S,5S)-Benzyl-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan-5-ol ((S,S)-65c) 
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1.43 g (6.5 mmol) Keton (S)-64c werden nach 9.8 ml (9.8 mmol) L-Slectride® nach AAV-3 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O = 1:1) erhält man das 
Produkt als farblosen Sirup. 
 
Ausbeute:  1.31 g   (5.9 mmol, 90% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.16 min  Sil-8 (100-10-300) 
Rf:   0.36    P/Et2O = 1:1 
[α] 24D :  +4.7    (c = 1.28, C6H6) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum : (300 MHz; CDCl3) 
δ = 1.44 (s, 3H, CCH3); 1.47 (s, 3H, CCH3);2.82 (m, 1H, HCHC6H5); 2.96 (m, 1H, HCHC6H5); 
3.22 (br. s, 1H, CHOH); 3.82 (d, 1H, J = 12.3 Hz, COHCH); 3.95 (d, 1H, J = 12.3 Hz, 
COHCH); 4.02 (m, 1H, OCH); 7.23 (s, 5H, C6H5) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz; CDCl3) 
δ = 18.43 (C- 5); 29.41 (C-6); 37.45 (C-7); 63.58 (C-2); 65.97 (C-1); 73.31 (C-3); 99.14 (C-4); 
126.17 (C-11); 128.16 (C-10); 129.30 (C-9); 137.03 (C-8) ppm. 
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IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 3437 (s, OH); 3085 (vw); 3062 (w); 3028 (w); 2992 (s); 2939 (s); 2873 (s); 1604 (w); 
1496 (s); 1455 (s); 1380 (vs); 1270 (s); 1227 (w); 1202 (s); 1162 (s); 1127 (s); 1073 (vs); 963 
(s); 895 (s); 867 (w); 829 (s); 778 (vw); 751 (s); 701 (vs); 593 (w); 552 (w); 522 (s) cm-1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 222 (M+, 1); 207(7); 179 (28); 147 (5); 131 (38); 129 (10); 121 (5); 105 (5); 103 (6); 
102 (8); 92 (9); 91 (20); 59 (100). 
 
Elementaranalyse: C13H18O3 (M = 222.28) 
berechnet: C: 70.24%  H: 8.16% 
gefunden: C: 70.02%  H: 8.17% 
 
 
(4S,5S)-(4-Brombenzyl)-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan-5-ol ((S,S)-65d) 
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0.77 g (2.6 mmol) Keton (S)-64d werden mit 3.9 ml (3.9 mmol) L-Slectride® nach AAV-3 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O = 1:1) erhält man das 
Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.67 g   (2.2 mmol, 85% der Theorie) 
GC:   Rt = 11.83 min  Sil-8 (100-10-300) 
Rf:   0.22    P/Et2O = 2:1 
[α] 24D :  −6.2    (c = 0.98; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
Schmelzpunkt: 75 °C 
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1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.43 (s, 3H, CCH3); 1.44 (s, 3H, CCH3); 2.77 (dd, 1H, J = 6.4/13.4 Hz, HCHC6H4Br); 2.89 
(dd, 1H, J = 7.9/13.4 Hz, HCHC6H4Br); 3.80 (dd, 1H, J = 2.0/12.4 Hz, COHCH); 3.96 (m, 2H, 
COHCH; COCH); 7.12 (d, 2H, J = 8.4 Hz, C6HmetaBr); 7.40 (d, 2H, J = 8.4 Hz, C6HorthoBr) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 18.34 (C-5); 29.60 (C-6); 37.07 (C-7); 63.63 (C-2); 65.94 (C-1); 72.99 (C-3); 98.94 (C-4); 
120.06 (C-11); 131.06 (C-10); 131.19 (C-9); 136.17 (C-8) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 3431 (vs, OH); 2992 (vs); 2938 (s); 2873 (s); 1899 (w); 1642 (w); 1592 (w); 1488 (vs); 
1402 (m); 1380 (vs); 1270 (s); 1227 (s); 1201 (vs); 1161 (s); 1126 (s); 1071 (vs); 1013 (s); 
964 (s); 901 (s); 869 (s); 830 (vs); 805 (s); 736 (s); 635 (m); 559 (m); 536 (m); 521 (s); 475 
(w); 458 (w) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 301 (M+, 4); 286 (M+ − CH3, 9); 285 (8); 171 (9); 169 (8); 131 (45); 128 (10); 103 
(7); 102 (16); 90 (5); 59 (100). 
 
Elementaranalyse: C13H17BrO3 (M = 301.18) 
berechnet: C: 51.99%  H: 5.87% 
gefunden: C: 51.84%  H: 5.69% 
 
 
(4S,5S)-Benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan-5-ol ((S,S)-65e) 
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1.56 g (6.2 mmol) Keton (S)-64e werden mit 9.3 ml (9.3 mmol) L-Slectride® nach AAV-3 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O = 1:1) erhält man das 
Produkt als farblosen Sirup. 
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Ausbeute:  1.49 g  (5.9 mmol;95 % der Theorie) 
GC:   Rt = 10.75  Sil-8 (100-10-300) 
[α] :   +8.9   (c = 1.15; C24D 6H6) 
Rf:   0.24   P/Et2O = 1:1 
de:   80%   (13C-NMR) 
(≥ 96%; nach Chromatographie, 13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz; C6D6) 
δ = 1.17 (s, 3H, CCH3); 1.41 (s, 3H, CCH3); 3.25 (m, 1H, CHOH); 3.55-3.74 (m, 4H, COCH2; 
CH2O); 3.88 (m, 1H, COCH); 4.41 (s, 2H, OCH2); 7.10-7.31 (m; 5H, C6H5) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz; C6D6) 
δ = 18.35 (C-5); 29.53 (C-6); 63.88 (C-2); 65.76 (C-7); 70.29 (C-1); 71.47 (C-3); 73.53 (C-8); 
98.87 (C-4); 127.55 (C-12); 127.81 (C-11); 128.11 (C-10); 138.59 (C-9) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[92] 
 
 
(4R,5R)-2,2-Dimethyl-4-pentdecyl-[1,3]-dioxan-5-ol ((R,R)-72) 
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1.70 g (5.0 mmol) Keton (R)-74 werden mit 6.0 ml (6.0 mmol) L-Selectride® nach AAV-3 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O = 2:1) erhält man das 
Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  1.68 g   (4.9 mmol, 98% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.05 min  Sil-8 (180-10-300) 
Rf:   0.34    P/Et2O = 2:1 
[ ]α 24D :   −3.32   (c = 0.91, CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
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1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.89 (t, 3H, J = 6.9 Hz, (CH2)14CH3); 1.26 (m, 28H, OCH(CH2)14CH3); 1.42 (s, 3H, CCH3); 
1.46 (s, 3H, CCH3); 2.57 (d, 1H, J = 11.5 Hz, OH); 3.32 (dd, 1H, J = 0.8/11.5 Hz, CHOH); 
3.82 (m, 1H, OCH); 3.84 (dd, 1H, J = 1.9/12.0 Hz, OHCH); 4.04 (dd, 1H, J = 1.1/12.0 Hz, 
OHCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 14.11 (C-21); 18.38 (C-5, C-6); 22.68 (C-20); 24.85 (C-19); 29.34 (C-18); 29.53 (C-17, C-
16); 29.57(C-15, C-14); 29.64 (C-13, C-12); 29.68 (C-11, C-10, C-9); 31.29 (C-8); 31.90 (C-
7); 65.04 (C-2); 66.17 (C-1); 72.06 (C-3); 98.70 (C-4) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~ = 3420 (m, OH); 2991 (m); 2921 (vs); 2852 (vs); 1471 (s); 1381 (m); 1274 (m); 1247 (m); 
1199 (s); 1170 (m); 1139 (m); 1076 (m); 1025 (w); 976 (m); 948 (w); 904 (m); 850 (m); 802 
(w); 720 (m); 622 (w); 561 (w); 519 (w) cm-1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 327 (M+ − CH3, 100); 311 (12); 123 (6); 111 (8); 109 (11); 101 (34); 97 (19); 95 
(17); 85 (9); 83 (18); 82 (5); 81 (12); 73 (6); 71 (12); 70 (5); 69 (15); 67 (9); 60 (5); 59 (82); 57 
(33); 56 (6); 55 (26); 45 (7). 
 
Elementaranalyse: C21H42O3(M = 342.56) 
berechnet: C: 73.63%  H: 12.36% 
gefunden: C: 73.49%  H: 12.66% 
 
 
6.5.10 Darstellung der Mesylate 
 
(4S,5S)-Methansulfonsäure 4-[2-(tert-butyl-dimethyl-silanyloxy)-ethyl]-2,2-dimethyl-
1,3]-dioxan- 5-yl ester ((S,S)-46) 
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1.16 g (4.0 mmol) Alkohol (S,S)-44 werden nach AAV 4 mit 5.5 ml (40.0 mmol) Triethylamin 
und 1.5 ml (20.0 mmol) Methansulfonsäurechlorid umgesetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (P/Et2O = 1:1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  1.44 g   (3.9 mmol, 98% der Theorie) 
GC:   Rt = 12.96 min  Sil-8 (100-10-300) 
Rf:   0.43    P/Et2O = 1:1 
[α] 27D :  −0.2    (c = 1.17; CHCl3) 
de:   ≥96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.05 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.84 (s, 9H, C(CH3)3); 1.38 (s, 3H, CCH3); 1.41 (s, 3H, CCH3); 1.69 
(m, 1H, CHCH2); 1.78 (m, 1H, CHHCH); 3.06 (s, 3H, CHOSO2CH3); 3.66 (m, 2H, CH2OSi); 
4.07 (d, 2H, J = 1.9 Hz, OCH2); 4.23 (m, 1H, OCH); 4.44 (m, 1H, CHOSO2CH3) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = −5.04 (C-9); 18.58 (C-10); 19.19 (C-5); 26.23 (C-11); 29.27 (C-6); 34.75 (C-7); 39.21 (C-
12); 58.23 (C-8); 63.49 (C-1); 66.45 (C-3); 74.47 (C-2), 99.24 (C-4) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 2992 (m); 2954 (s); 2933 (s); 2884 (s); 2859 (s); 1471 (m); 1355 (s); 1277 (m); 1256 (s); 
1226 (m); 1199 (s); 1176 (vs); 1136 (s); 1095 (vs); 1026 (m); 963 (s); 909 (vs); 838 (vs); 809 
(m); 780 (s); 733 (w); 699 (w); 663 (w); 613 (w); 566 (w); 527 (m); 459 (w) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 353 (M+−CH3, 17); 215 (5); 171 (5); 158 (12); 157 (100); 155 (11); 153 (59); 153 
(33); 137 86); 131 (25); 129 (29); 127 (6); 115 (5); 113 (8); 101 (16); 99 (5); 89 (20); 83 (77); 
79 (5); 75 (20); 73 (20); 59 (20); 55 (44). 
 
Elementaranalyse: C15H32O6SSi (M = 368.56) 
berechnet: C: 48.88%  H: 8.75% 
gefunden: C: 49.10%  H: 8.54% 
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(4S,5S)-Methansulfonsäure 4-(2-bromallyl)-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan-5-yl ester ((S,S)-
66a) 
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0.50 g (2.0 mmol) Alkohol (S,S)-65a werden nach AAV 4 mit 2.8 ml (20.0 mmol) Triethylamin 
und 0.8 ml (10.0 mmol) Methansulfonsäurechlorid umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch (P/Et2O = 2:1) gereinigt und man erhält das Produkt als farbloses 
Öl. 
 
Ausbeute:  0.35 g   (1.1 mmol, 55% der Theorie) 
GC:   Rt = 12.26 min  Sil-8 (80-10-300) 
Rf:   0.27    P/Et2O = 2:1 
[α] 27D :  +6.9    (c = 1.05; CHCl3) 
de:    ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 1.46 (s, 3H, CCH3); 1.50 (s, 3H, CCH3); 2.71 (m, 2H, CHCH2); 3.14 (s, 3H, OSO2CH3); 
4.14 (m, 2H, COCH2); 4.36 (m, 1H, COCH); 4.51 (m, 1H, CHOSO2CH3); 5.55 (m, 1H, 
CBrHCH); 5.79 (m, 1H, CBrHCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 18.96 (C-5); 29.04 (C-6); 39.51 (C-10); 43.27 (C-7); 63.10 (C-1); 68.14 (C-3); 72.99 (C-2); 
99.68 (C-4); 120.97 (C-9); 128.30 (C-8) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~ = 3676 (w); 3653 (w); 3632 (w); 3436 (w); 3260 (w); 3110 (w); 2988 (m); 2941 (m); 2892 
(m); 2870 (w); 1638 (m); 1452 (w); 1422 (w); 1385 (s); 1349 (vs); 1308 (w); 1282 (m); 1264 
(m); 1247 (m); 1227 (m); 1203 (s); 1172 (vs); 1125 (s); 1081 (m); 1027 (s); 978 (vs); 942 (vs); 
922 (s); 908 (s); 882 (m); 822 (m); 789 (s); 693 (w); 625 (m); 562 (m); 542 (m); 528 (m); 461 
(m) cm-1. 
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Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 330 (M++1, 2); 317 (5); 316 (10); 315 (92); 314 (9); 313 (90); 234 (6); 232 (6); 209 
(25); 191 (13); 177 (18); 163 (12); 161 (14); 159 (25); 157 (25); 153 (11); 151 (46); 137 (86); 
123 (11); 122 (33); 97 (7); 95 (32); 82 (8); 81 (11); 79 (49); 78 (8); 77 (8); 67 (21); 65 (12); 59 
(100); 58 (8); 57 (10); 55 (27); 53 (29); 51 (10); 45 (9). 
 
Elementaranalyse: C10H17BrO5S (M = 329.21) 
berechnet: C: 36.48%  H: 5.20% 
gefunden: C: 36.57%  H: 5.21% 
 
 
(4S,5S)-Methansulfonsäure 4-decyl-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan-5-yl ester ((S,S)-66b) 
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0.54 g (2.0 mmol) Alkohol (S,S)-65b werden nach AAV 4 mit 2.8 ml (20.0 mmol) Triethylamin 
und 0.8 ml (10.0 mmol) Methansulfonsäurechlorid umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch (P/Et2O = 1:2) gereinigt und man erhält das Produkt als farblosen 
Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.57 g   (1.6 mmol, 80% der Theorie) 
GC:   Rt = 11.10 min  Sil-8 (140-10-300) 
Rf:   0.59    P/Et2O = 1:2 
[α] 24D :  +20.7   (c = 0.99; CHCl3) 
Schmelzpunkt: 75 °C 
de:    ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 0.88 (t, 3H, J = 6.9 Hz, CH2CH3); 1.26 (m, 16H, CHCH2(CH2)8CH3); 1.44 (s, 3H, CCH3); 
1.45 (s, 3H, CCH3); 1.53 (m, 1H, CHHCH(CH2)8CH3); 1.63 (m, 1H, CHHCH(CH2)8CH3); 3.11 
(s, 3H, CHSO2CH3); 3.93 (m, 1H, OCH); 4.08 (dd, 1H, J = 2.2/13.5 Hz, OHCH); 4.13 (dd, 1H, 
J = 1.9/13.5 Hz, OHCH); 4.48 (m, 1H, CHOSO2CH3) ppm. 
 
90 
EXPERIMENTELLER TEIL 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 14.10 (C-16); 18.84 (C-5); 22.65 (C-15); 24.76 (C-14); 28.87 (C-6); 29.28 (C-12, C-13); 
29.31 (C-11); 29.46 (C-10); 29.53 (C-9); 31.11 (C-8); 31.86 (C-7); 38.89 (C-17); 63.09 (C-1); 
69.96 (C-3); 73.37 (C-2); 98.85 (C-4) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~ = 3483 (m); 3038 (m); 299 (m); 2919 (vs); 2869 (s); 2849 (s); 1638 (w); 1469 (s); 1379 (s); 
1357 (vs); 1288 (w); 1277 (w); 1264 (w); 1247 (w); 1201 (s); 1171 (vs); 1150 (m); 1137 (m); 
1120 (m); 1083 (m); 1059 (w); 1033 (w); 1005 (m); 957 (vs); 922 (vs); 891 (s); 858 (w); 827 
(m); 789 (s); 743 (w); 720 (m); 694 (w); 616 (m); 569 (m); 527 (s); 461 (m) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 350 (M+, 50); 307 (18); 181 (8); 169 (11); 153 (8); 152 (5); 139 (8); 138 (7); 137 
(100); 123 (10); 122 (21); 111 (6); 109 (9); 101 (5); 97 (20); 95 (13); 83 (15); 81 (10); 79 (9); 
71 (5); 69 (10); 67 (9); 59 (26); 57 (16); 55 (18). 
 
Elementaranalyse: C17H34O5S (M = 350.52) 
berechnet: C: 58.25%  H: 9.78% 
gefunden: C: 58.17%  H: 9.86% 
 
 
(4S,5S)-Methansulfonsäure 4-benzyl-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan-5-yl ester ((S,S)-66c) 
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0.44 g (2.0 mmol) Alkohol (S,S)-65c werden nach AAV 4 mit 2.8 ml (20.0 mmol) Triethylamin 
und 0.8 ml (10.0 mmol) Methansulfonsäurechlorid umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch (P/Et2O = 1:1) gereinigt und man erhält das Produkt als farblosen 
Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.43 g   (1.4 mmol, 70% der Theorie) 
GC:   Rt = 12.87 min  Sil-8 (100-10-300) 
Rf:   0.22    P/Et2O = 1:1 
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[α] 24D :  +31.8   (c = 1.02; CHCl3) 
Schmelzpunkt: 102 °C 
de:    ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.40 (s, 3H, CCH3); 1.45 (s, 3H, CCH3); 2.92 (m, 2H, CH2C6H5); 3.14 (s, 3H, OSO2CH3); 
4.02 (dd, 1H, J = 1.9/13.7 Hz, COHCH); 4.17 (m, 2H, COHCH, COCH); 4.43 (m, 1H, 
CHOSO2CH3); 7.27 (m, 5H, C6H5) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 18.80 (C-5); 28.88 (C-6); 37.48 (C-7); 39.29 (C-12); 62.72 (C-1); 71.41 (C-3); 73.00 (C-2); 
99.09 (C-4); 126.48 (C-11); 128.32 (C-10); 129.12 (C-9); 136.70 (C-8) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~ = 3033 (m); 3001 (m); 2933 (m); 2885 (m); 1603 (w); 1500 (w); 1456 (m); 1416 (w); 1378 
(s); 1351 (vs); 1288 (m); 1267 (m); 1243 (m); 1221 (m); 1198 (s); 1175 (vs); 1128 (s); 1098 
(m); 1084 (m); 1054 (w); 1032 (m); 972 (s); 957 (s); 912 (vs); 871 (m); 820 (m); 791 (m); 744 
(s); 706 (s); 630 (m); 573 (w); 558 (m); 524 (s); 500 (m); 467 (m) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 285 (M+−CH3, 26); 270 (33); 224 (5); 212 (6); 211 (5); 210 (6); 209 (75); 153 (5); 
151 (100); 147 (10); 137 (12); 133 (9); 131 (5); 130 (8); 129 (55); 122 (6); 120 (8); 117 (8); 
105 (11); 103 (5); 94 (5); 92 (12); 91 (40); 79 (20); 77 (6); 65 (6); 59 (32). 
 
Elementaranalyse: C14H20O5S (M = 300.37) 
berechnet: C: 55.98%  H: 6.71% 
gefunden: C: 55.97%  H: 6.80% 
 
 
(4S,5S)-Methansulfonsäure 4-(4-brombenzyl)-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan-5-yl ester 
((S,S)-66d) 
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EXPERIMENTELLER TEIL 
0.52 g (1.7 mmol) Alkohol (S,S)-65d werden nach AAV 4 mit 2.4 ml (17.0 mmol) Triethylamin 
und 0.7 ml (8.5 mmol) Methansulfonsäurechlorid umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch (P/Et2O = 1:2) gereinigt und man erhält das Produkt als farblosen 
Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.64 g   (1,7 mmol, 99% der Theorie) 
GC:   Rt = 13.78 min  Sil-8 (120-10-300) 
Rf:   0.41    P/Et2O = 1:2 
[α] 24D :  +13.3   (c = 1.05; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
Schmelzpunkt: 100 °C 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz; CDCl3) 
δ = 1.38 (s, 3H, CCH3); 1.44 (s, 3H, CCH3); 2.86 (m, 2H, OCHCH2); 3.15 (s, 3H, OSO2CH3); 
4.04 (dd, 1H, J = 2.0/13.9 Hz, OCHCH); 4.11 (m, 1H, COCH); 4.16 (dd, 1H, J = 2.0/13.9 Hz, 
OCHHCH); 4.44 (m, 1H, CHOSO2CH3); 7.15 (d, 2H, J = 8.2 Hz, (C6HmetaBr); 7.42 (d, 2H, J = 
8.2 Hz, (C6HorthoBr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz; CDCl3) 
δ = 18.75 (C-5); 28.87 (C-6); 37.06 (C-7); 39.31 (C-12); 62.78 (C-1); 71.15 (C-3); 73.02 (C-2); 
99.27 (C-4); 120.52 (C-11); 131.08 (C-10); 131.51 (C-9); 136.13 (C-8) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν = 2997 (m); 2960 (w); 2933 (m); 2888 (m); 1637 (w); 1490 (s); 1409 (w); 1352 (vs); 1292 
(m); 1267 (m); 1248 (m); 1220 (m); 1197 (s); 1173 (vs); 1129 (s); 1091 (m); 1071 (m); 1033 
(m); 1012 (m); 973 (s); 954 (s); 909 (vs); 869 (m); 830 (s); 803 (m); 787 (w); 751 (m); 715 
(w); 698 (w); 652 (w); 587 (w); 565 (w); 523 (s); 480 (m); 465 (w) cm-1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 380 (M++1, 5); 378 (5); 365 (16); 363 (17); 350 (9); 348 (8); 211 (8); 210 (8); 209 
(91); 198 (6); 171 (13); 169 (13); 153 (6); 152 (5); 151 (100); 137 (6); 131 (7); 128 (23); 115 
(5); 104 (5); 90 (5); 79 (13); 59 (26). 
 
Elementaranalyse: C14H19BrO5S (M = 379.27) 
berechnet: C: 44.34%  H: 5.05% 
gefunden: C: 44.08%  H: 5.22% 
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(4S,5S)-Methansulfonsäure 4-benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan-5-yl ester 
((S,S)-66e) 
 
O O
H3C CH3
OSO2CH3
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0.50 g (2.0 mmol) Alkohol (S,S)-65e werden nach AAV 4 mit 2.8 ml (20.0 mmol) Triethylamin 
und 0.8 ml (10.0 mmol) Methansulfonsäurechlorid umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch (P/Et2O = 1:1) gereinigt und man erhält das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute:  0.50 g   (1.5 mmol, 75% der Theorie) 
GC:   Rt = 12.85 min  Sil-8 (120-10-300) 
Rf:   0.50    P/Et2O = 1:2 
[α] 27D :  +40.8   (c = 1.13; CHCl3) 
de:    ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 1.41 (s, 3H, CCH3); 1.44 (s, 3H, CCH3); 3.01 (s, 3H, OSO2CH3); 3.53 (dd, 1H, J = 5.5/9.4 
Hz, CHHCHO); 3.64 (dd, 1H, J = 7.4/9.4 Hz, CHHCHO); 4.07 (dd, 1H, J = 2.0/13.6 Hz, 
COHCH); 4.13 (dd, 1H, J = 2.0/13.6 Hz, COHCH); 4.22 (m, 1H, COCH); 4.53 (m, 2H, 
CH2C6H5); 4.59 (m, 1H, CHOSO2CH3); 7.32 (m, 5H, C6H5) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 18.95 (C-5), 29.12 (C-6); 38.78 (C-13); 63.32 (C-7); 68.72 (C-1); 69.23 (C-2); 72.38 (C-3); 
73.87 (C-8); 99.22 (C-4); 128.17 (C-12); 128.24 (C-11); 128.72 (C-10); 137.86 (C-9) ppm. 
 
IR-Spektrum: (in CHCl3) 
ν~ = 3029 (w); 2992 (m); 2939 (m); 2875 (m); 1497 (w), 1455 (s); 1354 (vs); 1275 (m); 1242 
(w); 1200 (s); 1147 (vs); 1129 (s); 1104 (s); 1084 (s); 952 (s); 911 (s); 877 (w); 850 (m); 782 
(m); 755 (m); 702 (m); 618 (w); 598 (w); 566 (w); 529 (m); 517 (m); 458 (w) cm-1. 
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Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 330 (M+, 1); 315 (M+−CH3, 8); 272 (14); 176 (24); 151 (21); 133 (29); 120 (5); 107 
(15); 105 (10); 92 (12); 91 (100); 79 (12); 65 (7); 59 (22). 
 
Elementaranalyse: 
Trotz mehrmaliger säulenchromatographischer Reinigung konnte keine korrekte 
Elementaranalyse errhalten werden. Eine vollständige Charakterisierung erfolgt auf der 
nächsten Stufe. 
 
 
(4R,5R)-Methansulfonsäure-2,2-dimethyl-4-pentadecyl-[1,3]-dioxan-5-yl ester ((R,R)-75 
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1.03 g (3.0 mmol) Alkohol (R,R)-72 werden nach AAV 4 mit 4.2 ml (30.0 mmol) Triethylamin 
und 1.2 ml (15.0 mmol) Methansulfonsäurechlorid umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch (P/Et2O = 2:1) gereinigt und man erhält das Produkt als farblosen 
Feststoff. 
 
Ausbeute:  1.12 g   (2.7 mmol, 90% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.67 min  Sil-8 (180-10-300) 
Rf:   0.32    P/Et2O = 2:1 
[α] 27D :  −14.2   (c = 1.02; CHCl3) 
Schmelzpunkt: 63 °C 
de:   ≥96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.88 (m, 3H, CH2CH3); 1.26 (m, 26 H, OCHCH2(CH2)13CH3); 1.44 (s, 3H; CCH3); 1.45 (s, 
3H, CCH3); 1.53 (m, 1H; OCHHCH (CH2)13CH3); 1.63 (m, 1H, OCHHCH(CH2)13CH3); 3.11 (s, 
3H, OSO2CH3); 3.93 (m, 1H, OCH); 4.08 (dd, 1H, J = 1.9/13.5 Hz, OHCH); 4.13 (dd, 1H, 
OHCH); 4.47 (m, 1H, CHOSO2CH3) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 14.11 (C-21); 18.83 (C-5); 22.66 (C-20); 24.76 (C-19); 28.87 (C-18); 29.31 (C-17, C-16); 
29.46 (C-15); 29.53 (C-14); 29.58 (C-13, C-12); 29.62 (C-11, C-10); 29.65 (C-9); 31.11 (C-8); 
31.88 (C-7); 63.08 (C-1); 69.96 (C-3); 73.46 (C-2); 98.83 (C-4) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~ = 2917 (vs); 2849 (vs); 1635 (w); 1469 (m); 1373 (m); 1346 (s); 1247 (w); 1199 (m); 1168 
(s); 1137 (m); 1090 (m); 964 (s); 921 (s); 883 (m); 858 (w); 833 (w); 794 (m); 720 (w); 616 
(w); 570 (w); 538 (w); 518 (m); 460 (w) cm-1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 405 (M+ − CH3, 39); 377 (7); 281 (6); 266 (6); 239 (10); 222 (7); 180 (9); 163 (6); 
151 (8); 149 (18); 139 (13); 138 (8); 137 (100); 131 (5); 128 (7); 127 (7); 126 (7); 125 (11); 
124 (6); 123 (23); 121 (24); 119 (5); 113 (6); 112 (6); 111 (18); 110 (9); 109 (14); 101 (7); 99 
(8); 98 (9); 97 (29); 96 (10); 95 (20); 93 (5); 91 (5); 85 (15); 84 (8); 83 (27); 82 (10); 81 (18); 
79 (9); 71 (22); 70 (17); 69 (25); 67 (13); 59 (31); 58 (10); 57 (57); 56 (14); 55 (40); 51 (9); 45 
(8). 
 
Elementaranalyse: C22H44O5S (M = 420.65) 
berechnet: C: 62.82%  H: 10.54% 
gefunden: C: 62.95%  H: 10.55% 
 
 
6.5.11 Darstellung der Azide 
 
(5R,4S)-5-Azido-4-(2-bromallyl)-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan ((S,R)-67a) 
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0.31 g (0.9 mmol) Mesylat (S,S)-66a werden nach AAV 5 mit 0.24 g (0.9 mmol) 18-Krone-6-
Ether und 1.3 g (9.0 mmol) Natriumazid in DMF umgesetzt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O = 10:1) erhält man das Produkt als farbloses 
Öl. 
EXPERIMENTELLER TEIL 
Ausbeute:  100.0 mg   (0.36 mmol, 40 % der Theorie) 
GC:   Rt = 8.23 min  Sil-8 (80-10-300) 
Rf:   0.49    P/Et2O = 10:1 
[α] 27D :  −40.7   (c = 1.08; CHCl3) 
de:    ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.38 (s, 3H, CCH3); 1.46 (s, 3H, CCH3); 2.59 (m, 1H, OCHHCH); 2.87 (m, 1H, OCHHCH); 
3.28 (dt, 1H, J = 5.5/9.6 Hz, CHN3); 3.74 (dd, 1H, J = 9.6/11.5 Hz, OHCH); 3.93 (m, 1H, 
OCH); 4.00 (dd, 1H, J = 5.5/11.5 Hz, OHCH); 5.52 (m, 1H, BrC=HCH); 5.69 (m, 1H, 
BrC=HCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 19.11 (C-5); 28.34 (C-6); 44.60 (C-7); 58.07 (C-2); 62.25 (C-1); 69.93 (C-3); 99.12 (C-4); 
119.26 (C-9); 128.48 (C-8) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 2994 (m); 2943 (m); 2874 (m); 2108 (vs, N3); 1633 (m); 1459 (w); 1382 (s); 1329 (w); 
1295 (s); 1266 (s); 1240 (,); 1200 (s); 1165 (s); 1123 (s); 1070 (m); 1030 (m); 975 (w); 962 
(w); 900 (m); 844 (w); 829 (m); 749 (w); 645 (w); 554 (w); 521 (w) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 261 (M+−CH3, 27); 260 (27); 234 (5); 110 (15); 84 (17); 82 (11); 80 (16); 73 (5); 72 
(28); 70 (7); 69 (28); 65 (5); 59 (100); 56 (8); 55 (7); 54 (8); 53 (28); 45 (15). 
 
Elementaranalyse: C9H14BrN3O2 (M = 276.13) 
berechnet: C: 39.15%  H: 5.11%  N: 15.23% 
gefunden: C: 39.34%  H: 5.38%  N: 15.64% 
 
 
(5R,4S)-5-Azido-4-decyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan ((S,R)-67b) 
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0.27 g (1.0 mmol) Mesylat (S,S)-66b werden nach AAV 5 mit 0.26 g (1.0 mmol) 18-Krone-6-
Ether und 0.65 g (10.0 mmol) Natriumazid in DMF umgesetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (P/Et2O = 40:1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  120.0 mg   (0.40 mmol, 40% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.72 min  Sil-8 (140-10-300) 
Rf:   0.40    P/Et2O = 40:1 
[α] 26D :  −31.0   (c = 1.12; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 0.88 (m, 3H, CH2CH3); 1.27 (m, 16H, CH2(CH2)8CH3); 1.37 (s, 3H, CCH3); 1.42 (s, 3H, 
CCH3); 1.69 (m, 1H, HCH(CH2)8CH3); 1.73 (m, 1H, HCH(CH2)8CH3); 3.21 (ddd, 1H, J = 
5.5/9.6/15.5 Hz, CHN3); 3.57 (m, 1H, COCH); 3.67 (dd, 1H, J = 9.6/15.5 Hz, COHCH); 3.95 
(dd, 1H J = 5.5/15.5 Hz, COHCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 14.12 (C-16); 1935 (C-5); 22.69 (C-15); 24.78 (C-14); 28.46 (C-6); 29.32, 29.43, 29.53, 
29.59 (C-9 − C-13); 31.90 (C-8); 32.93 (C-7); 58.99 (C-2); 62.37 (C-1); 71.95 (C-3); 98.75 (C-
4) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 2994 (m); 2926 (vs); 2855 (s); 2107 (vs, N3); 1684 (w); 1465 (m); 1381 (m); 1370 (m); 
1266 (s); 1227 (m); 1201 (s); 1166 (w); 1140 (w); 1111 (w); 1079 (w); 982 (m); 866 (w), 699 
(w) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 282 (M+−CH3, 27); 169 (14); 156 (5); 98 (6); 97 (12); 95 (11); 85 (6); 84 (69); 83 
(9); 82 (6); 81 (7); 72 (43); 70 (10); 69 (100); 68 (6); 67 (8); 59 (95); 57 (15); 56 (25); 55 (28); 
54 (6). 
 
HRMS: C16H31N3O2 – CH3 (M – CH3 = 282.22) 
berechnet: 282.2182 
gefunden: 282.2183 
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(5R, 4S)-5-Azido-4-benzyl-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan ((S,R)-67c) 
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0.57 g (1.9 mmol) Mesylat (S,S)-66c werden nach AAV 5 mit 0.50 g (1.9 mmol) 18-Krone-6-
Ether und 1.24 g (19.0 mmol) Natriumazid in DMF umgesetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (P/Et2O = 20:1) erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute:  0.31 g   (1.3 mmol, 68% der Theorie) 
GC:   Rt =  8.70 min  Sil-8 (100-10 300) 
Rf:   0.41    P/Et2O = 20:1 
[α] 26D :  −39.1   (c= 1.03; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 1.35 (s, 3H, CCH3), 1.36 (s, 3H, CCH3); 2.80 (dd, 1H, J = 7.4/14.3 Hz, HCHC6H5); 3.02 
(dd, 1H, J = 3.0 /14.3 Hz, HCHC6H5); 3.22 (ddd, 1H, J = 5.7/9.6 Hz, CHN3); 3.69 (dd, 1H, J = 
9.6/11.6, COHCH); 3.82 (ddd, 1H, J = 3.0/7.4/9.6 Hz, COCH); (3.93 (dd, 1H J = 5.7/11.6 Hz, 
COHCH); 7.25 (m, 5H, C6H5) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 19.13 (C-5), 28.43 (C-6); 38.82 (C-7); 57.66 (C-2); 62.16 (C-1); 72.49 (C-3); 98.74 (C-4); 
126.15 (C-11); 127.91 (C-10); 129.40 (C-9); 137.09 (C-8) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 3086 (w); 3063 (w); 3029 (w); 2994 (m); 2942 (m); 2873 (m); 2234 (w); 2107 (vs, N3); 
1604 (w); 1496 (m); 1455 (m); 1435 (w); 1379 (s); 1265 (s); 1225 (m); 1202 (s); 1162 (m); 
1126 (m); 1105 (m); 1082 (m); 1031 (w); 981 (m); 955 (w); 894 (w); 829 (m); 797 (w); 751 
(m); 700 (s); 544 (w); 521 (w); 494 (w) cm-1. 
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Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 247 (M+, 1), 233 (5); 232 (M+−CH3, 41); 190 (6); 189 (48); 162 (5); 156 (20); 146 
(8); 144 (9); 133 (8); 132 (6); 131 (6); 130 (29); 129 (17); 121 (32); 120 (23); 119 (30); 118 
(7); 117 (16); 115 (8); 105 (20); 104 (35 ); 103 (29); 99 (12); 92 (38); 91 (97); 84 (34); 78 
(15); 77 (15); 74 (17); 73 (8); 72 (47); 70 (7); 69 (37); 65 (16); 61 (5); 59 (100); 58 (40); 57 
(7); 56 (17); 55 (13); 51 (7); 46 (8); 45 (36). 
 
HRMS: C13H17N3O2 – CH3 (M – CH3 = 232.12) 
berechnet: 232.1086 
gefunden: 232.1087 
 
 
(5R, 4S)-5-Azido-4-(4-brombenzyl)-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan ((S,R)-67d) 
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0.38 g (1.0 mmol) Mesylat (S,S)-66d werden nach AAV 5 mit 0.26 g (1.0 mmol) 18-Krone-6-
Ether und 0.65 g (10.0 mmol) Natriumazid in DMF umgesetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (P/Et2O = 10:1) erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.25 g   (0.77 mmol, 77% der Theorie) 
GC:   Rt =  10.01 min  Sil-8 (120-10-300) 
Rf:   0.49    P/Et2O = 5:1 
[α] 25D :  −31.0   (c = 1.06; CHCl3) 
Schmelzpunkt: 53 °C 
de:    ≥ 96%   (13C-NMR) 
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1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.35 (s, 6H, (CCH3)2); 2.75 (dd, 1H, J = 7.7/14.3 Hz, COCHHCH); 2.98 (dd, 1H, J = 3.0 
14.3 Hz, OCHHCH); 3.70 (dd, 1H, J = 9.6/9.9/11.5 Hz, COHCH); 3.77 (ddd, 1H, J = 
3.0/7.7/9.9 Hz, COCH); 3.95 (dd, 1H, J = 5.5/11.5 Hz, COHCH); 3.22 (ddd, 1H, J = 
5.5/9.6/9.9 Hz, CHN3); 7.13 (d, 2H, J = 8.5 Hz, C6Hortho); 7.40 (d, 2H, J = 8.5 Hz, C6Hmeta) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 19.09 (C-5); 28.49 (C-6); 38.20 (C-7); 57.57 (C-2); 62.21 (C-1); 72.40 (C-3); 98.99 (C-4); 
120.37 (C-11); 131.22 (C-10); 131.42 (C-9); 136.29 (C-8) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~ = 2998 (m); 2945 (m); 2920 (m); 2878 (m); 2226 (w); 2106 (vs, N3); 1488 (m); 1440 (w); 
1404 (w); 1379 (s); 1303 (w); 1271 (s); 1204 (m); 1165 (m); 1125 (m); 1104 (m); 1062 (s); 
1010 (m); 978 (m); 955 (w); 922 (w); 901 (m); 831 (s); 800 (m); 747 (w); 714 (w); 695 (w); 
647 (w); 548 (m); 523 (m); 498 (w) cm-1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 327 (M++1, 3); 312 (29); 310 (27); 269 (14); 267 (15); 201 (10); 200 (51); 199 (12); 
198 (53); 185 (5); 184 (13); 183 (7); 182 (13); 172 (6); 171 (44); 170 (7); 169 (46); 156 (19); 
143 (9); 130 (17); 129 (10); 128 (13); 116 (11); 115 (7); 104 (10); 103 (19); 102 (13); 99 (14); 
98 (6); 91 (12); 90 (23); 89 (20); 86 (8); 84 (35); 77 (16); 72 (49); 69 (33); 63 (10); 59 (100); 
58 (25). 
 
Elementaranalyse: C13H16BrN3O2 (M = 326.19) 
berechnet: C: 47.87%  H: 4.94%  N: 12.88% 
gefunden: C: 47.95%  H: 5.11%  N: 12.88% 
 
 
(5R,4S)-Azido-4-benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan ((S,R)-67e) 
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EXPERIMENTELLER TEIL 
0.50 g (2.0 mmol) Mesylat (S,S)-66e werden nach AAV 5 mit 0.53 g (2.0 mmol) 18-Krone-6-
Ether und 1.3 g (20.0 mmol) Natriumazid in DMF umgesetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (P/Et2O = 10:1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  0.23 g    (0.83 mmol, 42% der Theorie) 
GC:   Rt =  11.24 min  Sil-8 (100-10-300) 
Rf:   0.30    P/Et2O = 10:1 
[α] 25D :  −21.8   (c = 0.99; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (500 MHz, CDCl3) 
δ = 1.41 (s, 3H, CCH3); 1.43 (s, 3H, CCH3); 3.60-3.70 (kB, 4H, CHN3, COHCH, CHCH2O); 
3.76 (m, 1H, COCH); 3.96 (dd, 1H, J = 5.0/11.= Hz, COHCH); 4.57 (d, 1H, J = 12.0 Hz, 
HCHC6H5); 4.64 (d, 1H, J = 12.0 Hz, HCHC6H5); 7.34 (m, 5H, C6H5) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (125 MHz, CDCl3) 
δ = 19.27 (C-5); 28.39 (C-6); 54.92 (C-2); 62.21 (C-1); 69.96 (C-7); 72.15 (C-3); 73.60 (C-8); 
99.07 (C-4); 127.65 (C-12); 127.75 (C-11); 128.35 (C-10); 137.98 (C-9) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 3030 (w); 2993 (m); 2941 (M); 2870 (m); 2109 (vs, N3); 1497 (w); 1454 (m); 1381 (m); 
1308 (w); 1270 (s); 1224 (m); 1201 (s); 1168 (m); 1131 (m); 1098 (s); 1061 (m); 1028 (w); 
986 (m); 913 (w); 845 (m); 738 (m); 689 (s); 521 (w) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 262 (M+−CH3, 6); 234 (11); 149 (11); 132 (8); 131 (22); 130 (7); 107 (28); 106 (5); 
105 (6); 104 (18); 100 (19); 92 (8); 91 (100); 84 (8); 77 (6); 72 (14); 69 (9); 65 (11); 59 (22); 
58 (7); 56 (7); 51 (5). 
 
HRMS: C14H19N3O3-CH3 (M – CH3 = 262.12) 
berechnet: 262.1192 
gefunden: 262.1193 
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(5R,4S)-[2-(5-Azido-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan-4-yl)-ethoxy]-tert-butyl-dimethyl-silan 
((S,R)-45 
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1.47 g (4.0 mmol) Mesylat (S,S)-46 werden nach AAV 5 mit 2.6 g (4.0 mmol) 18-Krone-6-
Ether und 1.06 g (40.0 mmol) Natriumazid in DMF umgesetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (P/Et2O = 2:1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  0.63 g   (2.0 mmol, 50% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.23 min  Sil-8 (100-10-300) 
Rf:   0.76    P/Et2O = 5:1 
[α] 25D :  −36.0   (c = 0.92; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, C6D6) 
δ = 0.05 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.97 (s, 9H, C(CH3)3); 1.22 (s, 3H, CCH3); 1.36 (s, 3H, CCH3); 1.51 
(m, 1H, CHHCH); 1.95 (m, 1H, CHHCH); 2.95 (m, 1H, CHN3); 3.43 (dd, 1H, J = 9.6/11.5 Hz, 
HCHOSi); 3.64 (dd, 1H, J = 5.5/11.5 Hz, HCHOSi); 3.65 (m, 1H, COHCH); 3.72 (m, 1H, 
COHCH); 3.80 (m, 1H, COCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz,C6D6) 
δ = −5.28 (C-9); 18.40 (C-10); 19.19 (C-5); 26.04 (C-11); 28.82 (C-6); 36.31 (C-7); 58.29 (C-
1); 58.85 (C-2); 62.29 (C-8); 68.71 (C-3); 98.65 (C-4) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 2994 (m); 2955 (s); 2931 (s); 2859 (s); 2236 (w); 2107 (vs, N3); 1472 (m); 1383 (m); 1258 
(s); 199 (s); 1168 (m); 1097 (s); 1067 (m); 1008 (w); 984 (w); 957 (w); 938 (w); 925 (w); 866 
(m); 838 (s); 807 (m); 777 (s); 730 (w); 698 (w); 663 (w); 520 (w) cm−1. 
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Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 300 (M+−CH3, 24); 258 (14); 230 (5); 200 (7); 172 (7); 170 (7); 158 (7); 157 (20); 
143 (6); 142 (17); 132 (10); 131 (100); 130 (15); 129 (5); 128 (6); 127 (10); 117 (7); 115 (12); 
102 (6); 101 (48); 100 (13); 99 (5); 89 (19); 85 (5); 84 (9); 75 (35); 74 (9); 73 (29); 72 (14); 59 
(41); 58 (6); 56 (7); 45 (9). 
 
Elementaranalyse: C14H29N3O3Si (M = 315.49) 
berechnet: C: 53.30%  H: 9.27%  N: 13.32% 
gefunden: C: 53.71%  H: 9.54%  N: 12.90% 
 
 
(5S,4R)-5-Azido-2,2-dimethyl-4-pentadecyl-[1,3]dioxan ((R,S)-73 
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0.21 g (0.5 mmol) Mesylat (R,R)-75 werden nach AAV 5 mit 0.13 g (0.5 mmol) 18-Krone-6-
Ether und 0.33 g (5.0 mmol) Natriumazid in DMF umgesetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (P/Et2O = 10:1) erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute:  130.0 mg    (0.35 mmol, 70% der Theorie) 
GC:   Zersetzung 
Rf:   0.37    P/Et2O = 40:1 
[α] 25D :  +32.5   (c = 0.80; CHCl3) 
Schmelzpunkt: 35 °C 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CDCl3) 
δ = 0.88 (t, 3H, J = 6.7 Hz, CH2CH3); 1.26 (m, 26H, CH2(CH2)13CH3); 1.38 (s, 3H, CCH3); 1.43 
(s, 3H, CCH3); 1.49 (m, 1H, CHHCH(CH2)2CH3); 1.71 (m, 1H, CHHCH(CH2)2CH3); 3.21 (ddd, 
1H, J = 5.4/9.4/9.7 Hz, CHN3); 3.57 (m, 1H, OCH); 3.67 (dd, 1H, J = 9.4/11.4 Hz; OHCH); 
3.95 (dd, 1H, J = 5.4/11.4 Hz; OHCH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CDCl3) 
δ = 14.13 (C-21); 19.39 (C-5); 22.71 (C-20); 24.80 (C-19); 28.50 (C-6); 29.38 (C-18); 29.47 
(C-17); 29.56 (C-15, C-16); 29.62 (C-14; C-13); 29.71 (C-9; C-10, C-11, C-12); 31.95 (C-8); 
32.98 (C-7); 59.08 (C-2); 62.46 (C-1); 72.05 (C-3); 98.91 (C-4) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~ = 2920 (vs); 2852 (s); 2229 (m); 2105 (N3, vs); 1469 (m); 1379 (m); 1316 (m); 1266 (s); 
1200 (s); 1166 (m); 1116 (m); 1091 (m); 1060 (m); 984 (m); 942 (w); 890 (m); 864 (m); 836 
(w); 805 (w); 722 (w); 700 (m); 524 (w) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 352 (M+−CH3, 53); 282 (8); 239 (14); 113 (5); 111 (6); 109 (6); 99 (6); 98 (5); 97 
(15); 96 (5); 95 (12); 91 (7); 85 (15); 84 (90); 83 (19); 82 (6); 81 (9); 74 (21); 73 (11); 72 (37); 
71 (12); 70 (11); 69 (99); 68 (5); 67 (10); 60 (5); 59 (100); 58 (5); 57 (36); 56 (32); 55 (33); 54 
(6);  
 
Elementaranalyse: C21H41N3O2 (M = 367.57) 
berechnet: C: 68.62%  H: 11.24%  N: 11.43% 
gefunden: C: 68.45%  H: 11.02%  N: 11.31% 
 
 
(5R, 4S)-2-(5-Azido-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-4-yl)-ethanol ((S,R)-47 
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0.54 g (1.7 mmol) Azid (S,R)-45 werden in 20 ml Tetrahydrofuran gelöst und bei 
Raumtemperatur mit 2.9 ml (2.9 mmol, 1.7 eq) Tetrabutylammoniumfluorid (1 M Lösung in 
THF) versetzt. Nach 3 h wird die Reaktionslösung mit 20 ml Diethylether versetzt, mit 
gesättigter wässriger Ammoniumchloridlösung, sowie mit gesättigter wässriger 
Natriumchloridlösung gewaschen. Die wässrige Phase werden noch dreimal mit Diethylether 
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O = 2:1) erhält man das Produkt als farbloses 
Öl. 
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Ausbeute:  0.33 g   (1.6 mmol, 98% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.37 min  Sil-8 (60-10-300) 
Rf:   0.16    P/Et2O = 2:1 
[α] 25D :  −36.0   (c = 0.98; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; C6D6) 
δ = 1.12 (s, 3H, CCH3); 1.29 (s, 3H, CCH3); 1.55 (m, 1H, CHHCH); 1.79 (m, 1H, CHHCH); 
2.94 (ddd, 1H, J = 5.5/9.6/9.9 Hz, CHN3); 3.38 (dd, 1H, J = 9.6/11.5 Hz, OHCH); 3.61 (dd, 
1H, J = 5.5/11.5 Hz, OHCH); 3.62 (m, 3H, CH2OH, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; C6D6) 
δ = 19.05 (C-5); 28.69 (C-6); 35.64 (C-7); 58.66 (C-2); 58.99 (C-8); 62.22 (C-1); 70.84 (C-3); 
98.79 (C-4) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 3364 (m, OH); 2994 (m); 2955 (s); 2930 (s); 2884 (m); 2857 (s); 2109 (vs, N3); 1472 (m); 
1383 (m); 1258 (s); 1227 (m); 1203 (s); 1165 (m); 1134 (m); 1080 (m); 1050 (m); 1006 (m); 
985 (w); 865 (s); 867 (s); 778 (m); 698 (w); 670 (w); 521 (w) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 186 (M+-CH3, 28); 98 (8); 86 (7); 85 (10); 84 (27); 73 (8); 72 (41); 70 (9); 69 (43); 
59 (100); 58 (6); 57 (9); 55 (6); 54 (20); 45 (7). 
 
Elementaranalyse: C8H15N3O3 (M = 201.22) 
berechnet: C: 47.75%  H: 7.51%  N: 20.88% 
gefunden: C:48.28%  H: 7.66%  N: 20.54% 
 
 
(5R, 4S)-(5-Azido-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-4-yl)-acetaldehyd ((S,R)-36 
 
O O
H3C CH3
O
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0.33 g (1.6 mmol) Alkohol (S,R)-47 werden in 9.6 ml abs. Dichlormethan gelöst und auf –78 
°C gekühlt. Es werden 0.27 ml (3.8 mml, 2.4 eq), DMSO und 0.16 ml (1.8 mml, 1.1 eq), 
Oxalylchlorid tropfenweise zugegeben und für weitere 15 min. gerührt. Der Alkohol wird 
gelöst in 9.6 ml abs. Dichlormethan zugetropft. Nach 1 Stunde werden 1.11 ml (8.0 mmol, 5 
eq), Triethylamin zugegeben und die Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur 
aufgetaut. Anschließend wird das Reaktionsgemisch in 30 ml pH 7 Puffer Lösung gegeben 
zweimal mit Diethylether, sowie einmal mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase 
wird einmal mit gesättigter wässriger Natriumchloridlösung gewaschen und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O = 2:1) 
erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute:  0.30 g   (1.5 mmol, 95% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.32 min  Sil-8 (60-10-300) 
Rf:   0.52    P/Et2O = 2:1 
[α] 25D :  −61.0   (c = 0.77; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz; CDCl3) 
δ = 1.37 (s, 3H, CCH3); 1.49 (s, 3H, CCH3); 2.62 (m, 1H; OCHHCH); 2.76 (M, 1H, OCHHCH); 
3.34 (ddd, 1H, J = 5.4/9.9 Hz, CHN3); 3.76 (dd, 1H, J = 9.9/11.6 Hz, OHCH); 4.02 (dd, 1H, J 
= 5.4/11.6 Hz, OHCH); 4.17 (m, 1H, OCH); 9.75 (m, 1H; HC=O) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz; CDCl3) 
δ = 19.01 (C-5); 28.40 (C-6); 46.45 (C-7); 57.74 (C-2); 62.13 (C-1); 67.79 (C-3); 99.09 (C-4); 
199.15 (C-8) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 2994 (m); 2941 (m); 2845 (m); 2110 (vs, N3); 1728 (s, C=O); 1381 (m); 1266 (s); 1225 
(m); 1201 (s); 1165 (m); 1129 (m); 1090 (m); 1056 (w); 1019 (w); 987 (m); 858 (m); 829 (w); 
700 (w); 522 (w) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 184 (M+−CH3, 39); 141 (6); 85 (14); 84 (32); 81 (34); 72 (30); 71 (5); 70 (7); 69 
(46); 68 (5); 59 (100); 58 (7); 57 (7); 56 (13); 55 (6); 54 (26); 45 (5). 
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Elementaranalyse: C8H13N3O3 (M = 199.21) 
berechnet: C: 48.23%  H: 6.58%  N: 21.09% 
gefunden: C: 47.74%  H: 6.62%  N: 20.97% 
 
6.5.12 Darstellung der Amine 
 
(5R, 4S)-4-(2-Bromallyl)-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-ylamin ((S,R)-68a) 
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1.20 g (0.43 mmol) Azid (S,R)-67a werden nach AAV 6 mit 0.03 g (0.86 mmol) 
Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt. Man erhält das Produkt als farbloses Öl, welches nicht 
weiter aufgereinigt werden muss. 
 
Ausbeute:  70.0 mg    (0.28 mmol, 65% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.58 min  Sil-8 (80-10-300) 
[α] 22D :  −33.4   (c = 1.08, CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.26 (br s; 2H; NH2); 1.38 (s, 3H; CCH3); 1.47 (s, 3H; CCH3); 2.54 (dd, 1H, J = 8.8/15.11 
Hz, CHHCH); 2.69 (dt, 1H, J = 5.5/9.6 Hz, CHNH2); 2.92 (dd, 1H, J = 2.8/11.5 Hz, CHHCH); 
3.48 (dd, 1H, J = 9.9/11.5 Hz, OHCH); 3.77 (dt, 1H, J = 2.8/9.6 Hz, OCH); 3.84 (dd, 1H, J = 
5.5/11.5 Hz, OHCH); 5.50 (m, 1H; C=HCH); 5.70 (m, 1H, C=HCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 19.03 (C-5); 28.88 (C-6); 44.42 (C-7); 49.33 (C-2); 66.24 (C-1); 73.81 (C-3); 98.48 (C-4); 
118.77 (C-9); 130.03 (C-8) ppm. 
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IR-Spektrum: (in CHCl3) 
ν~ = 3375 (m, NH); 3298 (m); 2991 (vs); 2938 (s); 2864 (s); 1632 (s); 1460 (m); 1422 (w); 
1379 (vs); 1316 (w); 1265 (s); 1200 (vs); 1164 (vs); 1070 (vs); 964 (m); 899 (s); 831 (s); 748 
(w); 673 (w); 643 (w); 565 (m); 521 (m) cm –1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 234 (M+−CH3, 30); 193 (11); 191 (10); 176 (19); 174 (22); 171 (8); 170 (83); 161 
(5); 112 (27); 101 (33); 100 (6); 95 (18); 94 (20); 83 (9); 82 (100); 81 (6); 80 (20); 73 (6); 72 
(26); 67 (12); 65 /7); 60 (15); 59 (38); 58 (8); 56 (31); 55 (17); 54 (14); 53 /17); 51 (7). 
 
HRMS: C9H16NO2Br – CH3 (M – CH3 = 234.01) 
berechnet: 234.0130 
gefunden: 234.0130 
 
 
(5R, 4S)-4-Decyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-ylamin ((S,R)-68b) 
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0.12 g (0.40 mmol) Azid (S,R)-67b werden nach AAV 6 mit 0.03 g (0.80 mmol) 
Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt. Man erhält das Produkt als farbloses Öl, welches nicht 
weiter aufgereinigt werden muss. 
 
Ausbeute:  110.0 mg   (0.40 mmol, 100% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.21 min  Sil-8 (140-10-300) 
[α] 23D :  −30.8   (c = 1.02, CHCl3) 
de:    ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.88 (t, 3H, J = 6.9 Hz, CH2CH3); 1.13 (br s, 2H, NH2); 1.27 (m, 16H, CH2(CH2)8CH3); 
1.38 (s, 3H, CCH3); 1.43 (s, 3H, CCH3); 1.50 (m, 1H, OCHHCH); 1.73 (m, 1H, OCHHCH); 
2.63 (dt, 1H, J = 5.5/9.6 Hz, CHNH2); 3.40 (dt, 1H, J = 2.5/9.0 Hz, OCH); 3.45 (dd, 1H, J = 
9.6/11.5 Hz, OHCH); 3.80 (dd, 1H, J = 5.5/11.5 Hz, OHCH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 14.10 (C-16); 19.25 (C-5); 22.66 (C-15); 25.07 (C-14); 29.06 (C-6); 29.31, 29.60 (C-9 – 
C-13); 31.89 (C-8); 32.26 (C-7); 49.74 (C-2); 66.14 (C-1); 75.54 (C-3); 98.20 (C-4) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 3375 (w, NH); 2992 (m); 2925 (vs); 2864 (VS); 1610 (w); 1463 (m); 1378 (s); 1268 (m); 
1201 (s); 1166 (m); 1140 (w); 1075 (m); 1013 (w); 976 (w); 872 (w); 621 (w) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 257 (M+−CH3 +1, 14); 256 (M+−CH3, 97); 213 (8); 197 (9); 196 (59); 182 (7); 138 
(6); 126 (5); 112 (8); 109 (6); 102 (17); 101 (100); 98 (5); 97 (6); 95 (13); 85 (5); 83 (14); 82 
(9); 81 (12); 73 (7); 72 (14); 71 (7); 70 (24); 69 (84); 868 (6); 67 (14); 61 (23); 60 (24); 59 
(36); 58 (15); 57 (26); 56 (97); 55 (45); 54 (9); 45 (10). 
 
HRMS: C16H33NO2 – CH3 (M – CH3 = 256.23) 
berechnet: 256.2277 
gefunden: 256.2275 
 
 
(4S, 5R)-4-Benzyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-ylamin ((S,R)-68c) 
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0.18 g (0.73 mmol) Azid (S,R)-67c werden nach AAV 6 mit 0.06 g (1.46 mmol) 
Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt. Man erhält das Produkt als farbloses Öl, welches nicht 
weiter aufgereinigt werden muss. 
 
Ausbeute:  160.0 mg   (0.72 mmol, 99% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.21 min  Sil-8 (100-10-300) 
[α] 27D :  −46.9   (c = 0.98; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
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1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.98 (br.s, 2H, NH2); 1.37 (m, 6H, (CCH3)2); 2.66 (ddd, 1H, J = 5.5/9.6 Hz, CHNH2); 2.78 
(dd, 1H, J = 7.7/14.3 Hz, CHHCH); 3.02 (dd, 1H, J = 3.3/14.3 Hz, CHHCH); 3.43 (dd, 1H, J = 
10.0/11.5 Hz, OHCH); 3.67 (ddd, 1H, J = 3.3/7.7/9.6 Hz, OCH); 3.77 (dd, 1H, J = 5.5/11.5 
Hz, OHCH); 7.26 (m, 5H, C6H5) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 19.10 (C-5); 28.95 (C-6); 38.76 (C-7); 49.20 (C-2); 66.01 (C-1); 76.29 (C-3); 98.17 (C-4); 
125.90 (C-11); 127.90 (C-10); 129.20 (C-9); 138.35 (C-8) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 3377 (m; NH); 3320 (m); 3085 (m); 3062 (m); 3028 (s); 2993 (vs); 2938 (s); 2857 (s); 
1605 (s, NH); 1496 (s); 1455 (s); 1378 (vs); 1267 (s); 1202 (vs); 1161 (vs); 1131 (s); 1079 
(vs); 1030 (s); 961 (s); 898 (s); 830 (s); 797 (m); 750 (s); 701 (vs); 676 (w); 636 (w); 592 (w); 
550 (w); 522 (s); 501 (m) cm-1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70eV) 
m/z (%) = 206 (M+ − CH3, 42); 164 (7); 163 (53); 156 (10); 147 (6); 146 (45); 144 (7); 135 (6); 
134 (6); 133 (44); 132 (71); 131 (6); 130 (23); 129 (38); 128 (6); 127 (10); 117 (17); 116 (17); 
115 (26); 106 (7); 105 (29); 104 (9); 103 (17); 102 (20); 101 (88); 92 (11); 91 (100); 89 (6); 79 
(6); 78 (8); 77 (18); 73 (8); 72 (47); 70 (7); 69 (65); 65 (30); 63 (8); 61 (62); 60 (35); 59 (33); 
58 (15); 56 (42); 55 (19); 54 (26); 51 (17); 45 (34). 
 
HRMS: C13H19NO2-CH3 (M – CH3 = 206.12) 
berechnet: 206.1181 
gefunden: 206.1182 
 
 
(5R, 4S)-4-(4-Brombenzyl)-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-ylamin ((S,R)-68d) 
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0.23 g (0.7 mmol) Azid (S,R)-67d werden nach AAV 6 mit 0.05 g (1.4 mmol) 
Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt. Man erhält das Produkt als farbloses Öl, welches nicht 
weiter aufgereinigt werden muss. 
 
Ausbeute:  210 mg   (0.70 mmol, 100% der Theorie) 
GC:   Rt = 11.62 min  Sil-8 (100-10-300) 
[α] 27D :  −36.4   (c = 0.99, CHCl3) 
de:    ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 1.09 (br s, 2H; NH2); 1.36 (s, 6H; CCH3); 2.64 (dt, 1H, J = 5.5/9.6 Hz, CHNH2); 2.71 (dd, 
1H, J = 8.0/14.3 Hz, CHHCH); 3.01 (dd, 1H, J = 2.8/14.3 Hz, CHHCH); 3.44 (m, 1H; OHCH); 
3.62 (dt, 1H, J = 2.8/9.6 Hz, OCH); 3.78 (dd, 1H, J = 5.5/11.5 Hz, OHCH); 7.14 (m, 2H, 
C6Hortho); 7.38 (m, 2H, C6Hmeta) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 19.06 (C-5); 28.93 (C-5); 37.90 (C-7); 49.01 (C-2); 66.13 (C-1); 76.00 (C-3); 98.24 (C-4); 
119.76 (C-11); 130.88 (C-10); 131.05 (C-9); 137.35 (C-8) ppm. 
 
IR-Spektrum: (in CHCl3) 
ν~ = 3376 (m, NH); 3319 (m); 2991 (vs); 2926 (vs); 2856 (vs); 1594 (m, NH); 1488 (vs); 1458 
(m); 1436 (m); 1404 (m); 1378 (vs); 1267 (s); 1202 (vs); 1160 (s); 1131 (m); 1072 (vs); 1032 
(m); 1012 (s); 962 (s); 901 (s); 831 (vs); 802 (s); 748 (m); 702 (w); 676 (w); 634 (w); 555 (w); 
522 (s); 504 (m); 474 (w) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 301 (M+ + 1, 2); 286 (32); 284 (32); 243 (27); 241 (19); 241 (16); 226 (6); 226 (16); 
223 (22); 213 (9); 212 (19); 211 (7); 210 (17); 184 (9); 182 (9); 170 (28); 168 (28); 163 (6); 
156 (11); 145 (14); 133 (8); 132 (48); 130 (34); 130 (6); 129 (7); 128 (19); 116 (12); 115 (20); 
104 (9); 103 (6); 102 (21); 101 (100); 91 (18); 90 (24); 89 (19); 83 (6); 77 (10); 73 (10); 72 
(60); 71 (5); 70 (6); 69 (41); 65 (11); 64 (5); 63 (9); 61 (13); 60 (29); 59 (23); 58 (13); 57 (10); 
56 (29); 55 (14); 54 (16); 51 (10); 45 (12). 
 
Elementaranalyse: C13H18BrNO2 (M = 300.19) 
berechnet: C: 52.01%  H: 6.04%  N: 4.67% 
gefunden: C: 52.01%  H: 5.91%  N: 4.67% 
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(4S,5R)-4-Benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-[1,3]-dioxan-5-ylamin ((S,R)-68e) 
 
O O
H3C CH3
NH2
O1 2
3
4
5 6
7 8
9
10
11
12
 
 
0.18 g (0.65 mmol) Azid (S,R)-67e werden nach AAV 6 mit 0.05 g (1.3 mmol) 
Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt. Man erhält das Produkt als farbloses Öl, welches nicht 
weiter aufgereinigt werden muss. 
 
Ausbeute:  160.0 mg   (0.63 mmol, 97% der Theorie) 
GC:   Rt = 6.99 min  Sil-8 (140-10-300) 
[α] 27D :  −12.4   (c = 0.93; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.28 (br s, 2H, NH2); 1.40 (s, 3H, CCH3); 1.45 (s, 3H, CCH3); 2.87 (m, 1H, CHNH2); 3.47 
(dd, 1H, J = 10.1/10.4 Hz, COHCH); 3.64 (m, 3H, OCHCH2, OCH); 3.80 (dd, 1H, J = 5.5/11.5 
Hz, COHCH); 4.58 (m, 2H, OCH2C6H5), 7.34 (m, 5H, C6H5) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 19.11 (C-5); 28.93 (C-6); 47.30 (C-2); 65.64 (C-1); 71.38 (C-8); 73.37 (C-7); 74.72 (C-3); 
98.24 (C-4); 127.46 (C-12); 127.52 (C-11); 128.18 (C-10); 137.93 (C-9) ppm. 
 
IR-Spektrum: (kapillar) 
ν~ = 3374 (m, NH); 3302 (m); 3063 (m); 3030 (m); 2992 (s); 2938 (s); 2863 (vs); 1603 (m, 
NH); 1496 (m); 1455 (s); 1376 (vs); 1271 (s); 1225 (s); 1200 (vs); 1167 (s); 1088 (vs); 1057 
(s); 1028 (m); 975 (m); 909 (s); 844 (s); 741 (s); 700 (s); 614 (w); 521 (m) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70eV) 
m/z (%) = 236 (M+−CH3, 19); 194 (5); 193 (37); 160 (5); 145 (6); 101 (8); 100 (16); 92 (11); 
91 (100); 87 (6); 83 (6); 72 (23); 65 (11); 60 (5); 59 (13); 58 (11); 57 (23); 56 (23); 45 (5). 
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HRMS: C14H21NO3 – CH3 (M – CH3 = 236.13) 
berechnet: 236.1286 
gefunden: 236.1285 
 
 
(4R,5S)-2,2-Dimethyl-4-pentadecyl-[1,3]dioxan-5-yl-amin ((R,S)-76 
 
O O
H3C CH3
NH2
1 2
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7
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0.13 g (0.35 mmol) Azid (R,S)-73 werden nach AAV 6 mit 0.03 g (0.7 mmol) 
Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt. Man erhält das Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute:  110.0 mg   (0.32 mmol; 91% der Theorie) 
GC:   Rt = 11.92 min  Sil-8 (140-10-300) 
[α] 23D :  +27.6   (c = 1.06; CHCl3) 
de:   ≥ 96%   (13C-NMR) 
Schmelzpunkt: 36 °C 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz; CDCl3) 
δ = 0.88 (m, 3H, CH2CH3); 1.26 (m, 26H, CH2(CH2)13CH3); 1.38 (s, 3H, CCH3); 1.44 (s, 3H; 
CCH3); 1.50 (m, 1H, HCH(CH2)13CH3); 1.72 (m, 1H, HCH(CH2)13CH3); 2.64 (ddd, 1H, J = 
5.5/9.6 Hz, CHNH2); 3.40 (m, 1H, OCH); 3.45 (dd, 1H, J = 9.6/11.3 Hz, OHCH); 3.81 (dd, 1H, 
J = 5.5/11.3 Hz, OHCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz; CDCl3) 
δ = 14.27 (C-21); 19.41 (C-5); 22.83 (C-20); 25.23 (C-19); 29.23 (C-6); 29.49 (C-18); 29.79, 
29.83 (C-9 – C-17); 32.06 (C-8); 32.41 (C-7); 49.89 (C-2); 66.32 (C-1); 75.72 (C-3); 98.37 (C-
4) ppm. 
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IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~ = 2995 (m); 2919 (vs); 2852 (vs); 1624 (w); 1469 (m); 1379 (m); 1267 (w); 1203 (m); 1167 
(m); 1113 (m); 1095 (m); 1074 (m); 1000 (w); 916 (w); 892 (m); 864 (w); 835 (w); 721 (w); 
524 (w) cm−1. 
 
Massenspektrum: (EI, 70 eV) 
m/z (%) = 342 (M++1, 3); 327 (16); 326 (M+−CH3, 72); 283 (7); 267 (8); 266 (36); 252 (6); 102 
(10); 101 (100); 95 (8); 83 (11); 82 88); 81 (8); 72 (9); 71 88); 70 (9); 69 (12); 67 (11); 60 
(14); 59 (19); 58 (9); 57 (25); 56 (54); 55 (39). 
 
Elementaranalyse: C21H43NO2 (M = 341.58) 
berechnet: C: 73.84%  H: 12.69%  N: 4.10% 
gefunden: C: 74.27%  H: 12.20%  N: 3.80% 
 
 
6.5.13 Darstellung der Aminodiole als Ammoniumsalz der Trifluoressig-
säure 
Trifluoracetat 2-hydroxy-1-hydroxymethyl-3-phenyl-propyl-ammonium ((S,R)-69 
 
OH
NH3
OH
F3CCOO
1 2
3
4
5
6
7
8  
 
0.10 g (0.45 mmol) Amin (S,R)-68c werden Nach AAV 7 in 6.6 ml Tetrahydrofuran und 3.3 
ml Wasser gelöst und mit 0.1 ml konz. Trifluoressigsäure versetzt. Nach Entfernen der 
Lösungsmittel erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute:  130.0 mg  (0.43 mmol, 95% der Theorie) 
[α] 23D :  +10.7  (c = 1.02; Aceton) 
Schmelzpunkt: 132 °C 
de:   ≥ 96 %  (13C-NMR) 
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1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CD3OD) 
δ = 2.86 (dd, 2H, J = 1.7/6.2 Hz, CH2C6H5); 3.25 (ddd, 1H, J = 4.0/7.9/8.2 Hz, CHNH3+); 3.86 
(dd, 1H, J = 8.5/11.9 Hz, HCHOH); 4.02 (dd, 1H, J = 4.0/11.9 Hz, HCHOH); 4.14 (ddd, 1H, J 
= 1.7/6.2/7.9 Hz, CHOC); 7.34 (m, 5H, C6H5) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CD3OD) 
δ = 39.34 (C-4); 56.29 (C-2); 57.35 (C-1); 70.53 (C-3); 126.30 (C-8); 128.24 (C-7); 128.94 (C-
6); 137.66 (C-5) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~ = 3220 (m); 3092 (m); 3036 (m); 2948 (m); 2901 (m); 2397 (s); 2268 (s); 1666 (vs); 1499 
(w); 1454 (m); 1437 (m); 1376 (w); 1338 (w); 1308 (w); 1186 (vs); 1134 (vs); 1091 (m); 1054 
(m); 998 (w); 964 (w); 903 (w); 840 (m); 801 (m); 762 (m); 725 (m); 700 (m); 634 (w); 532 (w); 
488 (w) cm−1. 
 
Massenspektrum: FAB [DTE/DTT/Sul] 
Kation: C10H16NO2 (182.24) 
m/z (%) = 183 (M+ + 1, 11); 182 (M+, 100); 91 (7); 60 (8). 
Anion: C2F3O2 (112.99) 
m/z (%) = 113 (M+, 100), 69 (5). 
 
Elementaranalyse: C12H16NO4F3 (M = 295.26) 
berechnet: C: 48.82%  H: 5.46%  N: 4.74% 
gefundem: C: 48.92%  H: 5.68%  N: 4.76% 
 
 
Trifluoracetat 2-hydroxy-1-hydroxymethyl-heptadecyl-ammonium ((R,S)-77) 
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0.08 g (0.23 mmol) Amin (R,S)-76 werden nach AAV 7 in 3.4 ml Tetrahydrofuran und 1.7 ml 
Wasser gelöst und mit 0.03 ml konz. Trifluoressigsäure versetzt. Nach Entfernen der 
Lösungsmittel erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. 
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Ausbeute:  90.0 mg  (0.2 mmol, 87% der Theorie) 
[α] 23D :  −7.9   (c = 0.96; Aceton) 
de:   ≥ 96%  (13C-NMR) 
Schmelzpunkt: 100 °C  
 
1H-NMR-Spektrum: (300 MHz, CD3OD) 
δ = 0.93 (t, 3H, J = 6.7 Hz, CH2CH3); 1.32 (m, 26H, CH2(CH2)13CH3); 1.52 (m, 2H, 
CH2(CH2)13CH3); 3.23 (m, 1H, CHNH3+); 3.74 (dd, 1H, J = 8.4/11.6 Hz, HCHOH); 3.82 (m, 
1H, CHOH); 3.87 (dd, 1H, J = 4.2/11.8 Hz, HCHOH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (75 MHz, CD3OD) 
δ = 13.12 (C-18); 22.38 (C-17); 25.65 (C-16); 29.12 (C-15); 29.20 (C-14); 29.33 (C-12, C-13); 
29.37 (C-9, C-10, C-11); 29.44 (C-6, C-7, C-8); 31.71 (C-5); 32.82 (C-4); 57.02 (C-2); 57.53 
(C-1); 68.94 (C-3) ppm. 
 
IR-Spektrum: (KBr-Pressling) 
ν~ = 3345 (m); 3075 (s); 2922 (vs); 2851 (s); 2298 (w); 1656 (s); 1526 (w); 1469 (m); 1445 
(w); 1346 (w); 1212 (s); 1185 (s); 1157 (s); 1053 (m); 844 (m); 806 (m); 726 (m) cm−1. 
 
Massenspektrum: FAB [DTE/DTT/Sul] 
Kation: C18H40NO2 (302.52) 
m/z (%) = 303 (M+ + 1, 14); 302 (M+, 100); 300 (11); 284 (15); 67 (6); 60 (45); 56 (6); 55 (12). 
Anion: C2F3O2 (112.99) 
m/z (%) = 113 (M+, 100); 69 (5). 
 
Elementaranalyse: C20H40NO4F3 (M = 415.53) 
berechnet: C: 57.81%  H: 9.70%  N: 3.37% 
gefunden: C: 58.04%  H: 9.92%  N: 3.13% 
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6.5.14 (4S,5R)-{4-[tert-Butyl-dimethyl-silanyloxy)-ethyl]-2,2-dimethyl-[1,3]-
dioxan-5-yl}-carbamic acid benzylester ((S,R)-51) 
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0.20 g (0.5 mmol) Hydrazon (S,S)-42 werden mit 10 ml (10.0 mmol) BH3⋅THF (1.0 M Lösung 
in THF) versetzt und für 12 h zum Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur 
werden 2 ml Methanol zugegeben um das überschüssige BH3⋅THF zu entfernen. Das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand nochmals mit 12 ml 
Methanol für 1 h zum Rückfluss erhitzt. Anschließend wird das Lösungsmittel entfernt und 
das Rohprodukt in 15 ml Dichlormethan aufgenommen und bei 0 °C mit 0.26 g (1.5 mmol) 
CbzCl und 0.07 g (0.5 mmol) Kaliumcarbonat versetzt. Die Reaktionsmischung wird für 96 h 
bei Raumtemperatur gerührt und anschließend mit 25 ml gesättigter wässriger 
Natriumhydrogencarbonatlösung versetzt. Es wird dreimal mit Dichlormethan extrahiert und 
über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O = 
5:1) erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute:  120.0 mg   (0.28 mmol, 55% der Theorie) 
GC:   Rt = 13.09 min  (OV-17, 140-10-260) 
DC:   Rf = 0.17   (P/Et2O = 5:1) 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, C5D5N) 
δ = 0.01 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.84 (s, 9H, C(CH3)3); 1.45 (s, 6H, (CCH3)2); 1.77 (m, 1H, 
CHHCH); 2.26 (m, 1H, CHHCH); 3.73 (m, 2H, CH2OSi); 3.85 (m, 1H, OHCH); 3,97 (m, 1H, 
CHNH); 4.07 (dd, 1H, J = 5.5/10.7 Hz, OHCH); 4.19 (m, 1H, OCH); 5.25 (s, 2H, CH2Ph); 
7.22-7.38 (kB, 5H, C6H5); 8.35 (m, 1H, NH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, C6D5N) 
δ = −5.08 (C-9); 18.57 (C-10); 19.59 (C-5); 26.26 (C-11); 29.33 (C-6); 36.45 (C-7); 50.40 (C-
2); 59.00 (C-8); 63.57 (C-4); 66.53 (C-13); 69.34  8C-1); 98.66 (C-3); 128.11 (C-16); 128.59 
(C-15); 128.75 (C-17); 137.77 (C-14); 156.97 (C-12) ppm. 
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6.5.15 2-[5-(2-Methoxymethyl-pyrrolidin-1-ylamino)-2,2-dimethyl-
[1,3]dioxan-yl]-ethanol 
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Zu einer Suspension aus 1.43 g (37.8 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 100 ml THF werden 
2.0 g (6.3 mmol) Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S,S)-52, gelöst in 20 ml THF, bei 
Raumtemperatur langsam zugetropft. Es wird anschließend für 6 h bei Raumtemperatur 
gerührt und mit 20%iger Kaliumhydroxidlösung gequenscht. Man lässt die 
Reaktionsmischung für weitere 30 min rühren und filtriert die Salze ab. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (P/Et2O = 1:20) erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute:  1.32 g   (4.6 mmol, 73% der Theorie) 
GC:   Rt = 12.20 min  Sil-8 (100-10-300) 
   Rt = 12.43 min 
DC:   Rf = 0.11   (P/Et2O = 1:10) 
de:   0% 
 
1H-NMR-Spektrum: (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1.38 (s, 3H, CCH3); 1.45 (s, 3H, CCH3); 1.60 (m, 1H, NCH2HCH); 1.70-2.00 (kB, 5H, 
NCH2HCH, CH2CHN, OCHCH2); 2.42 (m ,1H, NHCH); 2.61 (m, 1H, CHN); 2.88 (m, 1H, 
NHCH); 3.31-3.50 (kB, 3H, CH2OCH3, NCH); 3.36 (s. 3H, OCH3); 3.76 (m, 2H, CH2OH); 3.92 
(dd, 1H, J = 1.9/12.0 Hz, OHCH); 4.03 (d, 1H, J = 12.0 Hz, OHCH); 4.17 (m, 1H, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum: (100 MHz, CDCl3) 
δ = 19.13 (C-11); 21.13 (C-2); 25.76 (C-3); 28.77 (C-12); 35.22 (C-13); 56.56 (C-4); 57.14 (C-
1); 59.00 (C-14); 59.29 (C-6); 63.47 (C-8); 65.21 (C-7); 71.46 (C-9); 74.51 (C-5); 98.77 (C-
10) ppm. 
 
Da sich das Produkt sehr schnell zersetzte wurden keine weiteren analytischen Daten 
erfasst.
119 
ABKÜRZUNGEN 
7 Abkürzungen 
AAV   Allgemeine Arbeitsvorschrift 
abs.   absolut 
Bn   Benzyl 
BOM   Benzyloxymethyl 
Bu   Butyl 
BuLi   Butyllithium 
Cbz   Benzyloxycarbonyl 
CSA   Camphersulfonsäure 
CSP   chirale stationäre Phase 
DC   Dünnschichtchromatographie 
DCM   Dichlormethan 
de   Diastereomerenüberschuss 
DMAP  N-(4-Dimethylamino)-pyridin 
DMF   Dimethylformamid 
DMP   Dimethoxypropan 
ee   Enantiomerenüberschuss 
EI   Electron Impact 
eq   Äquivalent 
Et   Ethyl 
GC   Gaschromatographie 
h   Stunde 
HMPA  Hexamethylenphosphorsäuretriamid 
HRMS  Hochauflösende Massenspektroskopie 
i   iso 
IR   Infrarotspektrum 
LAH   Lithiumaluminiumhydrid 
LiTMP  Lithiumtetramethylpiperid 
M   Molar 
min.   Minute 
Ms   Mesyl 
MS   Massenspektroskopie 
NMR   Kernmagnetische Resonanz 
NOE   Nuclear-Overhauser-Effekt 
P   Pentan 
Ph   Phenyl 
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PTFE  Polytetrafluorethylen 
R   Rest 
RAMP  (R)-1-Amino-2-methoxymethyl-pyrrolidin 
Rf   Retentionsfaktor 
Rt   Retentionszeit 
RT   Raumtemperatur 
SAMP  (S)-1-Amino-2-methoxymethyl-pyrrolidin 
t   tertiär 
TBAF  Tetrabutylammoniumfluorid 
TBS   tertiär-Butyldimethylsilyl 
tert   tertiär 
TFA   Trifluoressigsäure 
THF   Tetrahydrofuran 
Ts   p-Toluolsulfonyl 
X   Abgangsgruppe 
zit. Lit.  Zitierte Literatur 
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